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Die Kristallstruktur von festem Sauerstoff. 
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Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Oktober 1935.) 


Ks wurden Rontgendiagramme von /- und von 7-Sauerstoff aufgenommen, 
ausgemessen und gedeutet.  Fiir y-O, ist eine kubische Struktur nach der 
Raumgruppe 7} gefunden. Die Grundzelle enthilt im ganzen acht in Paaren 
angeordnete, rotierende Molekiile. Die Paarenzentren ordnen sich flachenzentriert , 
und die Struktur lift sich als dichteste Kugelpackung von Molekiilpaaren auft- 
fassen. Die Diagramme fiir p-O, lassen sich nicht durch die von McLennan 


und Wilhelm vorgeschlagene rhombische Zelle dagegen durch eine rhom- 
hoedrische Zelle. die sechs Molekiile enthalt interpretieren. 


SI. Plan und Verfahren. Fir testen Sauerstoff kennt man drei 
Modifikationen: wh (stabil unterhalb 249 hy ‘ p Stabilitaétsbereich 24 bis 
149 K) und y (stabil zwischen 44° und dem Schmelzpunkt 549 K). Uber die 
Struktur der Sauerstoffmodifikationen enthalten die friiher veréffentlichten 
Arbeiten nur fiuberst wenig. 

Me Lennan und Wilhelm!) haben eme Debye-Scherrer-Aufnahme 
der x-Form geinacht. Die beobachtete recht geringe Zahl von Linien haben 
sie mit Hilfe emes rhombischen Gitters gedeutet. Die Bestimmung ist 
nicht weiter gefiihrt. und es labt sich zeigen. dab die von ihnen vefundene 
Grundzelle nicht richtig sein kann, indem sie mit den Intensitatsverhaltnissen 
der Linien nicht vertriiglich ist. In Verbindung mit unseren Arbeiten iiber 
die Struktur der beiden Stickstoffmodifikationen?) und anderer verfestigter 
Gase, haben wir auch recht mithsame Untersuchungen iiber die Struktur 
der Sauerstoffmodifikationen vorgenoimmen. die sich tiber mehrere Jahre 
erstrecken. Die ersten ROntgenaufnahmen von Sauerstoff wurden schon 
in Jahre 1929 mit derselben Apparatur gemacht, welche bei der Bestimmung 
von z-Stickstoff verwendet wurde*). Das kleme Stabchen, auf dem der 
feste Sauerstoff kondensiert wurde, war direkt an emem dicken Kupferstab, 
weleher in den fliissigen Wasserstoff hineinragte, befestigt. Wir hatten 
demnach erwartet, ein Spektrum der x-Form zu erhalten. Die Ausmessung 
ergab wohl eine recht bedeutsame Ahnlichkeit mit den Angaben von 


Me Lennan und Wilhelm. aber auch gewisse Unterschiede. 


1) J.C. MeLennan u. J.O. Wilhelm, Phil. Mag. (7) 3. 383. 1927. 
2) L. Vegard, Die Kristallstruktur der «-Form von festem Stickstoff, ZS. f. 
Phys. 58. 497,.1929: L. Vegard. Die Struktur von -Stickstoff usw., ebenda 
79, 401, 1982. 3) L. Vegard. Report de 6 iéme Congrés Intern. du Froid, 


Buenos Aires 1932. S. 263. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 9x. 1 











» L.. Vegard. 


Spater aulygenolimnene Diagramme von p-Sauerstott zeiuten. dal 
auch unsere erste Aufnahme der f-Form angehorte. Die Erklarung dafin 
ist einfach die, dab der expomierte Teil des klemen Stabchens eine Temperatm 
etwas oberhalb derjenigen des fliissigen Wasserstoffs und etwas hoher als 
249 kK erhalten hatte. 

kines von unseren ersten Sauerstoffdiagrammen ist in Nr. 1 der Fig. 1 
vezeigt, Nr. 2 ist eime Aufnahme der p-Modifikation. Weiter sind von 
Ruheman!) Debye-Scherrer-Diagramme der z- und f-Modifikation auf- 
genonunen. Die beobachteten Linien hat er im bezug auf Lage und Intensitat 
mut denjenigen von Me Lennan und Wilhelm verglichen. und er versuchte, 
das Diagramin des f-Sauerstoffs mit Hilfe der von Me Lennan und Wilhel: 
angegebenen rhombischen Grundzelle zu befriedigen. 

Fir die Strukturbestinmung solcher Modifikationen. welche im T: 
peraturbereich zwischen etwa 20 bis 70° K bestandig sind, bauten wn 
eine neue Apparatur, welehe schon in Verbindung nut der Bestimmung 


von P-Stickstoff beschneben wurde*). Mit dieser Apparatur haben wir 


» ] ~~ +7 ] « +7 . + _ 4's sy 

Rontgendiagramme von p- und von y-Sauerstoff aufgenommen. Eimige 
‘ 

von diesen Diagramamen sind in der Fig. 1 reproduziert. Der Sauerstot 


wurde auf einem Stabehen kondensiert. Die Dicke des Niederschlags wurd: 


wnien des Stabchens mutpho 


Wir brauchten abweehselnd Stabchen aus Kupfer und Silber. Dureh di 


etwas verschiedene Lage der Cu-Ag-Limen konnte man _ beurteilen. 
es] : Re ] 1] | mall ] . . aa) « oetsies . 
Sauerstotilnien daureh Metallinien uberdeckKt Waren. wie wir in truhel! 
\rbeiten erértert haben. bekommt man bei direkter zentraler Bestrahlung 
des bedeckten Stabchens eime Verdoppelung der Limit t geringer Ab- 
= : | + + ane ] ‘ . ] ] ] » £7 
enkung. Die eime Komponente entspricht der gewOohnlchen Reflexio 
von der Vorderseite des Stabchens. die zweite Link die parasitare Link 
entspricht emmem Strahl. Weilcher die Rickseite des Stabehens passier 
) li¢ + ] ] ] 1] e* 44 ] - + = die . . 
Um die richtige Entscheidung zwischen ..reellen** und ..parasitaren** Lini 
zu treffen. haben wir die folgenden beiden Verfahren benutzt. 
Mar a ae Pr = os oo } } Rontgenstrahle 
ae an Vislert das rapara schhiel an. sO dab das v—ontgenstrahielh- 
] rm +) ae ; ~ + | ~ ] J} ) terottt \) ] —_ . wat ] 1) 
iindel nur die eine Seite des Stabchens tnifft. 1 der een Seite des Dia- 


OTALLIs bekommit man el normailes Spektrum ohne Parasitarlinien. Aul 
der anderen Halft beobachtet man ein schwaches Spektrum. welches 


seiner Bildungsweise den Parasitarlimen entsprich 


In der Fig. 1 sind Nr.1 und 2 Diagramme von f-Sauerstoff. Nr. 2 


ist mit Kupferstabehen in zentraler Lage. Nr. mit Silberstabel 


i 


') Martin Ruhemann. ZS. f. Phys. 76, 368. 1932 2) L. Vega 
ebenda 79, 471, 19382 
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Die Kristallstruktur von festem Sauerstoff. 


schiefer Stellung aufgenommen. Man beobachtet. dab im letzten Falle 
die Doppellimen mit geringer Ablenkung weggefallen sind. 

2. Wir haben auch so verfahren. dali wir unter Beibehaltung der 
zentralen Lage des Stabchens mit emem Sehirm die eine Hilfte des Stabchens 
abblendeten. In dieser Weise ist das Diagram Nr.4 von y-Sauerstoy 
entstanden, wihrend Nr.3 ohne Schinn aufgenomanen ‘st. 


A 
Aig 
J 





LN AQ 

\ } iY ~~ l¢ va ‘ - vv : ~ / ~ pag ~vFf ~ 
Silber-Stabel 2 s genk rregulierung aufg mime 
Nr. 2. Pulverdiagrar \ Sauerstoff, 28. 1 132 genomme! lie Temper I ire 
iuft etwa > kK reguilert Exposit NS? : oS nNoerT ( -Strahlung Cu-Stabche k 
Nr. 3. Pulverdiagramm von ;-Sauerstoff, 10. 2. 1933 aufgenommet Temperatur auf etw 

48° Kh reguliert. Expositionszeit 6.5 Stunden. Cu-Strahlung, Cu-Stabchen, kein %-Filter 
Nr. 4. Pulverdiagramm von }-Sauerstoff, 31. 3. 19383 aufgenommen femperatur auf etwi 
48° K reguliert. Expositionszeit 5 Stunden. Cu-Strahlung, Ag-Stabchen. keir Filter 
Die eine Halfte des Stabchens ist fiir die Strahlen abgeschirmt. Auf die eine Seite des Films 


; 
j 
bekommt man nur die normalen Linien, auf der anderen Seite nur Parasitarli1 











4 L. Vegard, 


Mit Hilfe der imitphotographierten Metallmien und mit Kenntnis 
der Durechmesser des Niederschlages kann man die bekannte Korrektion (¢) 
bestimmen: der Ablenkungswinkel (2 7) jeder beobachteten Linie ist nach 
der Formel ? I (1 €) zu bestimmen. 

Unsere Untersuchungen umfassen erstens die Modifikationen BP und y. 
Fiir diese haben wir eine Reihe von Roéntgendiagrammen aufgenommen 
und gemessen. Nur emige der Diagramme sind in der Fig. 1 reproduziert. 
KMinzelheiten betreffs der Aufnabmen sind in der Erklarung zu Fig. 1 gegeben. 
Fir y-Sauerstoff haben wir die Strukturbestimmung insofern durchfithren 
kOnnen, als wir eine Anordnung der Molekiile gefunden haben, welche 
sowohl die Lage als die Intensitiitsverteilung der Linien in befriedigender 
Wee darstellt. 

Fir P-Stickstoff haben wir eine ausgedehnte systematische Priifung 
der moglichen WKristallklassen vorgenommen. Aus Griinden. auf die wir 
spiter zuriickkommen werden, haben wir die von Ruhemann nach der 
Arbeit von Me Lennan und Wilhelm vorgeschlagene rhombische Grund- 
zelle verwerten miissen. Sehheblich haben wir die beobachteten Linien 
mit Hilfe emer rhomboedrischen Grundzelle in befriedigender Weise dar- 
stellen kénnen. Die in Frage kommenden Raumgruppen aber geben eime 
so erhebliche Zahl von Parametern., dab es uns noch nicht gelungen ist. 
lie \nordnune der \Molekiile In der Grundzelle init Hilfe der Intensitiits- 
verhiltmisse fiir die P-Form festzulegen. 

NI 2 Lhe Struktur von y-Sauerstoff. Wie aus Betrachtung der Autft- 
nahmen (Nr.3 und 4 der Fig. 1) hervorgeht. sind die Réntgendiagramme 
von y-Sauerstott dadureh vekennzeichnet. dab sie einige sehr starke Linien 
mit kleinem Ablenkungswinkel zeigen. wonach die Intensitaét der Linien 
mit steigender Ablenkung rasch abnimimt. Hierdurch wird das Spektrum 
auf Linien geringer Ablenkung begrenzt. 

Gerade denselben Spektraltypus haben wir frither fiir P-Stickstoft 
und P-Wohlenoxyd!) bekommen, und in den Fallen erklart sich dieser be- 
sondere Spektraltvpus durch die Tatsache, dab die Molekiile mi Gitter 
rotieren. In der Tat fiihrt auch die Réntgenanalvse von y-Sauerstoff zu 
einem Gitter mit rotierenden Molekiilen. Es scheint demnach, als ob man 
in dem erwiihnten eigenartigen Spektraltypus ein recht wertvolles Kenn- 
zeichen fiir Molekiilgitter mit rotierenden Molekiilen hat. Aus diesem Grunde 
ist auch bei solehen Gittern nut rotierenden Molekiilen die beobachtbare 
Linienzahl recht beschriinkt. An B-Stickstoff beobachteten wir acht Linien. 

') L. Vegard, Die Struktur der p-Form des festen Kohlenoxyds, ZS. f. 
Phys. 88, 235, 1934. 
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Die Kristallstruktur von festem Sauerstoff. » 


Genau dieselbe Zahl haben wir auf den Aufnahmen von y-Sauerstoff ge- 
messen. Die Ergebnisse der Ausmessung sind in der Tabelle 1 zusammen- 
cestellt. 

Die Lave der Linien ist in tiblicher Weise durch (sin 7) angegeben. 
Die Intensitat ist durch die Bezeichnungen sehr stark (s. st.), stark (st.), 
mittelstark (m.). schwach (s.) und sehr schwach (s.s.) angegeben. Ui 
einen Vergleich mit den berechneten Intensititen anstellen zu kOnnen, 


haben wir auch eme zahlnabige Schatzune vorgenomiien. 





Tabelle 1. p-Sauerst otf. «a 6.83 A. 
4a? sin? 3 

Nr. Starke sin & = Zh hy ho hs 

je 2 
] m. 0,227 3,94 } 200 
2 s. st. 0,254 5.00 5 210 
3 st. 0,278 6,00 6 Zi I 
| Ss. S. 0,408 12.93 13 ,? 0 
5 m. 0.425 14.05 14 a2 i 
6H S. 0.453 16.00 16 {OO 
” - “7 $10 
( os, 0,468 17.00 iw | 599 
- | $1] 

o Ss. 8. O,48 YS ~ ! : 
S 1S] 17 ] 3 2 1) 


Das Spektrum labt sich mit Hilfe ees kubischen Gitters interpretieren. 
Die Grundzelle hat die Seitenlange a = 6.83 A und enthalt acht Molekiile. 


Die entsprechende Dichte betragt 
0 = 1.30. 


Die Dichte von y-Sauerstoff ist also merklich kleiner als diejenige 
der x-Form (0 = 1.40). Ein aihnliches Verhalten zeigten die beiden Stick- 
stoftmodifikationen. Nach der Beugungsformel hat man fiir das kubische 


System: 
4a? 
a 2 {1)\ 
<= sin? 9 Sh I 
4s 


In der Tabelle 1 ist sowohl die rechte als auch die linke Seite der 
Gleichung angegeben. Die Ubereinstimmung ist eine befriedigende. 

In der Grundzelle sind acht Molekiile unterzubringen. Im kubischen 
System gibt es 13 verschiedene achtzihlige Punktlagen. Sie sind in 
Wyekofts Buch ttber Raumgruppen mitgeteilt und mit (Sa) bis (Sm) 
bezeichnet. Setzen wir voraus, dai auch die Lage der einzelnen Atome 
durch die Symmetrieelemente emer Raumgruppe  festgesetzt sind, so 


kommen nur solehe Punktlagen in Frage, welehe mindestens einen Para- 





meter haben. Falls die Molekiile rotieren., kOnnen wir sie als kugelsvimetri- zu 

sches Gebilde betrachten. Dann kOnnten auch parameterfreie Punktlag: vost 
sre) ey] 

mn Frage konnnen. Wenn man aber die Erloschungsmoglhchkeiten dieser Ato: 


achtzaihligen paraimeterfreien Punktlagen betrachtet. sieht man sofort. wht 


dab sie meht in Betracht kommnen ko6nnen. Von den sieben Anordnungs 


die Entfernung zwischen zwei Nachbar ekiile ynnadhernd konstant vuilii 
st. so kann man leicht zeigen, dab die Anordnungen (Se) und (Sd) nicht 
T | 3 } «} 111) , ‘ rT ]- 7 | vort i tor I os a} + } _— | 4 : 
it den Hbeobachtungen vertragheh sind. nter den achtzahlgen Funkt- 1s 
al 


lagen ist demnach (Sh) die einzige. die in Frage kommen kann. Sie gehort ‘ 
der Raumgruppe J} Pa3 an. Der Strukturfaktor dieser Rawmgrupy 
ist in den internationalen Tabellen zur Bestnmmung von Kristallstruktur 
angegeben. Wir setzen zuerst voraus. dab die Atome Punktlagen de 
Raumgruppe emnehmen. Die Lage der beiden Atome im Molekul ist da: 
durch die beiden Parameter zr, und sz, festgelegt. 


Setzen wir Jag, zx und 27aTs Op. so labt sich der Strukturfaktor 
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Entfernung der Atomzentren im Molekual 1.2 A. Die Untersuchungen abe 
die Bandenspektren verfestigter Gase haben gezeigt. dab die Entfernuneg 
der Atome im Molekiil vom Ageregatzustand beinahe unabhangg ist 


Hierdurech ergibt sich (x Fe: 36 


Aus der Tabelle 1 sieh an. dab die Lime (220 ht auftr fii 
} WH 
den Strukturtaktor hat i 
(Fee) 
. =.) ») pa .? ol 
ae » = @ aw = x , os 


. , 
Den Kleiistel Wert hat dleser \usdruck ll y ; “) : r< = “4 
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s L. Vegard, 


Weise durchgefiihrt, daly wir die nach der Methode von Bragg und West! 
berechneten /-Kurven fiir Sauerstoffatome verwendet haben. 

In dieser Weise haben wir nach Gleichung (5) die relativen Inten- 
sitiiten fir emige Parameterwerte in der Nihe von « 55.89 berechnet. 


Die Kregebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. Die aus dem Dia- 


vranun direkt vesechitzten relativen Intensitaéten. und die fiir z 53” 
y-O, beobachtete Intensitat 
’ 
+B 
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berechneten, sind in Fig. 2 dargestellt. Die mit emem Stern (*) bezeichneten 
Linien fallen mit Cu- oder Ag-Linien zusammen. 

Wir sehen erstens, dab die gefundene Anordnung fihig ist, die typischen 
Aiige der beobachteten Intensitatsverteilung wiederzugeben. Die beste 
U bereinstimmung bekommt man fiir einen x-Wert zwischen 50 und 60°. 
Sie ist fiir » — 53° sehr gut, aber x == 55,8, welches gleich groben Molekiil- 
abstiinden d, und d, entspricht, wiirde ebenso gut die beobachtete Inten- 
sitiitsverteilung darstellen kénnen. Die Molekiile ordnen sich demnach, 
als wiiren sie kugelsymmetrisch. Sie bilden eine kubische Augelpackung, 
obwohl die Anordnung derjenigen der dichtesten Kugelpackung nicht 
entspricht. 

Die Tatsache, dai den einzelnen Atomen keine fixierten Gitterposi- 
ionen zukommen, und dab die Molekiile als kugelsymmetrische Struktur- 


elemente im Gitter auftreten, bedeutet, dap die Molekiidle rotieren und dap 


') W.L. Bragg u. J. West, ZS. f. Kristallogr. 69, 118, 1929. 
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Die Kristallstruktur von festem Sauerstoff. y 


auch den Rotationsachsen keine fixierten Lagen zukommen, sondern dafi sve 


diber alle Richtunaqen im Raume qleichmdfiaq verteilt sind. 
q é q 


Tabelle 2. 





Berechnete Intensitit \| 
Akl Beobachtete Intensitit 
a = 709 a = 60° a@ == 559 a@ = 530 a = 50° 

















111 1 4 | 9 12 19 | Nicht beobachtet. 
200 113 31 15 i) 4 40 (+ 6 210) 
210 100 100 100 100 100 L100 
211 17 35 49 51 58 70 
220 39 5 l 0 0 0 
ee | 40 17 8 5) 2 Von Ag oder Cu verdeckt. 
310 0 0 0 0 0 0 
311 1 5 8 8 10 Von Ag oder Cu verdeckt. 
222 7 0 O O 0 0 
320 4 0 2 3 7 5) 
321 26 25 25 24 23 25 
400 0 2 5 6 7 10 
110 |) 95 , . 
322 | 20 8 1 3 1 5 
$11 |} ; ‘a . : 
330 4 3 “ 1,5 0,5 2,5 
Tabelle 3. Rotation um trigonale Achsen. 
" Berechnete Intensitat = | _ = 
Aki aanee te Beobachtete Intensitat 
@ == 439 a@ = 500 @ = §§0 
111 33 13 5 
200 0 5 19 40 [+ 6(210)| 
210 100 100 100 100 
211 72 57 31 70 
220 3 1 O O 
300 7 . 
99] 1 l ‘ Ag, Cu 
310 0 0 0 0 
311 9 6 3 Ag, Cu 
222 0 0 0 0 
320 6 2 0 5 
321 4 5 8 25 
400 8 6 4 10 
410 p . 
cs a 1 1 2 5 
411 | - 
) ) 
330 || : ; : a 


Um die Richtigkeit dieser gleichmaiBigen Verteilung der Rotations- 
achsen niher zu priifen, haben wir Intensitaétsberechnungen unter der 
Annahme ausgefiihrt, daf die Rotationsachse mit der Verbindungslinie 
der beiden Molekiile eines Paares, d.h. mit einer trigonalen Achse zu- 
sammenfallt. 


1 * 
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In diesem Falle haben wir eine ringférmige Anordnung der Elektrone: paar’ 
in der Rotationsebene anzunehmen. Ein Verfahren fiir die Intensitits Ist at 
berechnung solcher Ringsysteme ist von Bijvoet und Ketelaar?) an 
gegeben. Entsprechende Formeln fiir unser Gitter lassen sich recht einfach eiig' 
ableiten. In dieser Weise haben wir die relativen Intensititen fiir einic: ; 
Parameterwerte berechnet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammen- und 
cestellt. E (+4 

Auch in diesem Falle bekommt man die beste Ubereinstimmung mit mis ( 
den Beobachtungen fiir « etwa 55°, welche der Gleichheit der Zentren- Nacl 
abstiinde d, und d, entspricht. Wie wir aber sehen, ist die Ubereinstimmung rm 
weniger befriedigend, als diejenige, welche einer willkiirlichen Verteilune qo ozud 
der Rotationsachsen zukommt. Klen 

Iie Réntgenanalyse fiihrt demnach zu dem folgenden Ergebnis: Der Mole 
y-Sauerstoff hat eine kubische Struktur mit rotierenden Molekiilen als Struktur- hin, 
elementen. Ihe molekularen Rotationsachsen sind gleichmapig dber alle gekc 
Richtungen im Raume verteilt. labt 

Halten wir aber daran fest, dai der richtige Parameterwert etwa 53° stru 
(also kleiner als 55,8) ist, so bedeutet dies, dafi der Zentrenabstand (d,) stol 
eines Molekiilpaares etwas kleiner ist als der kleinste Abstand zwischen beta 
Molekiilen, die verschiedenen Paaren angehdoren. ug 

Der Wert x = 55,8°, welcher gleichen Abstinden d, und d, entspricht. _ 
only « 
gibt d, = ds, — 3.67 A. fliic 
Fir x == 53° bekommt man: Unt 

d, = 3,48 A, nur 
dy 8.68 A. kab 

Der Molekiilabstand (d,) eines Paares sollte ein wenig kleiner sein als 
die kleinste Entfernung (dj) zwischen Molekilen, welche verschiedenen auc 
Paaren angehéren. Dies deutet darauf hin, dab die beiden Molekiile eines lag 
Paares etwas stirker aneinander gebunden sind als zwei benachbarte Mole- ode 
kiile im Abstand dg. Mo 

Wir kénnen auch sagen, dab fester y-Sauerstoff aus (O.—O,)-Gruppen vn 
aufgebaut ist. Die Kriafte, welche die beiden Molekile einer Gruppe binden, ord 
sollten jedoch von derselben GréBenordnung wie die gewohnlichen van der als 
Waalsschen Krifte sein, welche die Molekiile im Gitter zusammenhalten. Sti 
Daf dies der Fall ist, geht auch daraus hervor, dai nach unserer Struktur- zu 

bestimmung die einzelnen O,-Molekiile eines Paares rotieren. Eine solche 
Me 


') J.-M. Bijvoet u. J. A.A. Ketelaar, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 
625, 1932. 
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paarweise Zusanunenkoppelung der O,-Molekiile zu Systemen (OQ,—Q,) 
ist auch bei den Absorptionsspektren des fliissigen Sauerstoffs angedeutet. 
In einer kiirzlich ver6ffentlichten Arbeit haben Ellis und Kneser!) 
einige auftretende Absorptionsbanden folgendermahen gedeutet: 
Jedes O,-Molekiil gibt Banden der Elektroneniibergiinge (4 
und (12'--32’). Nennt man die entsprechenden Energien EF (1A) und 


oe 
> 


E (4), so beobachteten sie auch Banden, welche den Elektronenenergien 
mE QA) + nH AL), wo m und n =0,1,2 zu setzen sind, entsprechen. 
Nach dieser Deutung der Banden sollte eine Summation von Elektronen- 


termen vorliegen, und dies bedeutet, dafi ein absorbiertes Quantum (hy) 


zu der gleichzeitigen Anregung zweier benachbarter Molekiile im einen 
Klementarakt - verbraucht wird. D.h.. es muh zwischen den _ beiden 


Molekiilen eine Koppelung vorhanden sein, und dies deutet weiter darauf 
hin. dali auch im fliissigen Sauerstoff die Molekiile paarweise zusammen- 
gekoppelt sind. Diese Neigung zur paarenweisen Zusammenkoppelung 
laBt uns auch verstehen, warum Sauerstoff nicht dieselbe einfache Kristall- 
struktur wie Stickstoff aufweist. Die rotierenden N,-Molekiile des B-Stick- 
stoffs bilden eine hexagonale dichteste Kugelpackung. In dem y-Sauerstoff, 
wo die Molekiile auch rotieren, bekommen wir dagegen keine dichteste 
Kugelpackung von QO,-Molekiilen, sondern die O,-Molekiile ordnen sich 
paarweise. 

Wie erwihnt, bilden die Zentren der Molekiilpaare eime kubische 
flachenzentrierte Anordnung, oder wir kénnen es auch so ausdriicken: 
Unter der Bedingung, dap nicht die Gruppe (O,—O,) als Ganzes, sondern 
nur die Einzelmolekiile O, im Gitter rotieren, bildet y-Sauerstoff eine dichteste 
kubische Kugelpackung von Paaren. 

Da die Sauerstoffmolekiile paarweise auftreten, kOnnte man_ sie 
auch in zwei vierzihligen Punktlagen anbringen. Von vierzihligen Punkt- 
lagen mit einem Parameter kommt nur die Anordnung (4 f) (Wyekoff) 
oder die Raumgruppe 7% in Betracht. Jeder Parameterwert (x) bringt vier 
Molekiile unter. Die acht Molekiile sind dann durch zwei Parameter 2, 
und x, festgelegt. Der Ansatz 2, = — 2, gibt die friiher gefundene An- 
ordnung (8h) der Raumgruppe 7°. Die Struktur von y-O, hat also T4 
als Untergruppe. Es ist in dieser Verbindung von Interesse, die gefundene 
Struktur von y-O, mit denjenigen von «-Stickstoff und «-Kohlenoxyd 
zu vergleichen. 

In den beiden letztgenannten Substanzen sind die Atome (nicht die 
Molekiile) nach der Raumgruppe 7% angeordnet, und zwar so, daB die acht 


') J. W. Ellis u. H. O. Kneser. ZS. f. Phys. 86. 583, 1933. 
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Atome in der Grundzelle durch zwei Parameter 2, und 2, festgelegt sind. 


In diesem Falle gilt aber die Beziehung 2, = — 2, nur anniahernd. D. h. 


die Anordnung hat nicht genau die hohere Symmetrie der Raumgruppe 7°’. 


Wiirde man aber von dieser kleinen Abweichung von der Raumgruppe 7, 
absehen, so kénnte man die Struktur von y-Sauerstoff aus denjenigen von 
a-N, und «-CO durch die folgende Regel ableiten. 


Die Struktur von y-Sauerstoff kann man sich in der Weise entstanden 
denken, da man in «-Stickstoff oder «-Kohlenoxyd, jedes Atom durch 
ein rotierendes Sauerstoffmolekiil (O,) ersetzt, indem man gleichzeitig 
eine passende Akkomodation der Gitterdimensionen und der Parameter- 
werte zulaBbt. Wegen der geringen Zahl von Linien, die man auf dem Dia- 
gramm von y-Sauerstoff bekommt, ist es durchaus méglich, dafi auch die 
Struktur von y-Sauerstoff der Raumgruppe 7? angehért, und dab die Be- 
dingung 2, Lg, welche die Symmetrie auf diejenige der Gruppe T? 


erhoht, nicht streng erfiillt ist. 


§ 3. Die Struktur von a- und B-Sauerstoff. In der erwiihnten Arbeit 
von Ruhemann (l.c.) findet man die MeBergebnisse von Pulverdiagrammen 
fiir x- und f-Sauerstoff sowohl als die von McLennan und Wilhelm fir 
a-Sauerstoff gemessenen Linien. Aus dem Vergleich zwischen den Spektren 
der beiden Modifikationen zieht Ruhemann den Schlub, ,,dab die « = p- 
,Umwandlung* die Struktur zwar sehr wenig, aber doch merklich beeinfluBt*. 
Ruhemann versucht weiter die Spektren der beiden Modifikationen mit 
Hilfe der von Me Lennan und Wilhelm vorgeschlagenen rhombischen 
Grundzelle (a = 5,50, b = 8,82, ¢ = 3,44) zu interpretieren. Von ein 
paar schwachen Linien abgesehen, findet er eine recht gute Ubereinstimmung 
zwischen beobachteten und berechneten Lagen der Linien und er schliefit 
daraus: ,,Wenn es also auch den Anschein hat, als ob die von Me Lennan 
angegebene Struktur der Wirklichkeit sehr nahe kommt, so kénnen wir doch 
das Ergebnis nicht als endgiiltig betrachten.“* Schon im Jahre 1929 haben 
wir die von MeLennan und Wilhelm angegebene Grundzelle mit Rick- 
sicht auf Intensitiatsverhaltnisse naiher diskutiert, und wir wurden zu dem 
Schlub gefiihrt, dai sie nicht imstande ist, gewisse typischen Ziige der 
Roéntgendiagramme zu erkliren. Die MeLennansche Grundzelle enthilt 
zwei Molekiile und fiihrt zu der etwas groben Dichte 0 = 1,46. Die in- 


dizierten Linien entsprechen Netzebenen, fiir welche: 
h+k+l 2p (gerade Zahl). 


Wir miissen demnach eine raumzentrierte Anordnung annehmen. 
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Die mégliche Raumgruppe mu zweizihlige Punktlagen mit Para- 
meter oder vierzihlige Punktlagen haben, welche den Aufbau eines Molekiil- 
gitters ermdglichen. 

Wenn wir die sonstigen Ausléschungen der verschiedenen Raumgruppen 
beriicksichtigen, finden wir, daf simtliche in Betracht kommende Raum- 
gruppen zu den folgenden Atomkoordinaten fiihren: 

000 }, 3,4 

00 u 
Berechnet man den Strukturfaktor fiir einige Linien, z. b. diejenigen, 
welche nach McLennan den Netzebenen (200), (020), (002) oder (110), 
(101), (011) entsprechen sollten, so ergibt sich sofort, dab die berechneten 


und beobachteten Intensititsverhaltnisse miteinander in ausgesprochenem 


“~~ %. 


tom 9 
rom to) 
tom ¢t 


Widerspruch stehen. 

Von den drei Linien (110), (101), (011) gibt die erste eine maximale 
Strukturamplitude, wihrend die beiden anderen etwas abgeschwacht 
sind. In der Tat sind die beiden ersten schwach, wihrend die dritte stark 
auftritt. Von den Linien (200), (020), (002) haben zwei die maximale 
Strukturamplitude, die dritte ist abgeschwacht. Nun ist die Limie (002) 
die schwache. Das bedeutet, dai die molekularen Achsen der c-Achse 
entlang gerichtet sind. Dies steht mit der Tatsache im Widerspruch, dab 
(c) die kiirzeste Achse ist. Zwei von unseren Pulveraufnahmen von f-Sauer- 
stoff sind in der Fig. 1 reproduziert. Die Ergebnisse der Ausmessungen sind 
in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Nummern der ersten Spalte beziehen 
sich auf die von uns beobachteten 18 Linien. Die zweite Spalte enthialt 
die geschitzten Intensitaéten. Die dritte und vierte Spalte enthalten sin # 


9 
- 


bzw. die GroéBe: 2 sin # 
— ( ). 
A 


A ist die Wellenlinge der benutzten homogenen Strahlung (Aa von Cu). 








Die nachsten zwei Spalten geben die von uns vorgeschlagene Deutung 
des f-Q,-Spektrums mit Hilfe einer rhomboedrischen Grundzelle 
(a = 6,19, gm = 99,1°), welche sechs Molekiile enthalt. Die entsprechende 
Dichte betragt 90 = 1,395. 


Fir das rhomboedrische System gilt die Beziehung: 


2sin #\? 1 
(—) =VY= —[W+hP4 P4 C(kl+ lh + hk, 
-* 
6) 
5 COS P m 
~ 1+ cos iy 





Die Werte der rechten Seite der Gleichung (6) sind in der sechsten 


Spalte unter (Q,..) aufgefiihrt. Die Millerschen Indizes der entsprechenden 








l4 


reflektierenden Ebenen sind in der finften Spalte gegeben. 
von uns beobachteten Linien sind interpretiert, und die Ubereinstummung 


zwischen den beobachteten und berechneten )-\Werten ist durchaus sehr 


befriedigend. 


L. Vegard, 


Labelle 4. 





Samtliche 





Linien unserer Dia- 
gramme von (-Os 


Nr. (Cu-Strahlung) 
Int. sin ? 
I 8 0.2009 
Z s. st 0.2751 
3 s. st 0.2984 
| s. 8 0.3441 
i) ee 0.3706 
hH a 2 0), 1030 
7 s. st 0.4624 
S st 0.5042 
+ Ss. st. 0.5375 
10 st. 0,5494 
Ll] S 0.5976 
12 Ss. 8 0.6037 
L3 Ss. 0.6135 
14 m. st. 0.7102 
Lo m. 0.7187 
Lo m. st. 0.7668 
L7 m. 0.8033 
LS S O.S?64 


Die Spalten 7 und 8 enthalten die von Me 


tk bise 
Rhomboedrisch Rhombisch 


a 5.60 A 
a - 6,19 A acie 
q 99.10 bh = 3.86 A 
c = 346A 
lbeob hkl ber hki Qber 
0,068 111 0,068 010* 0,067 
Q,128 211 0,127 200 0,128 
0,150 210 0,150 O11 0,150 
0,196 221 0.196 
0,232 310 | 0,232 
0.274 222 0.274 O20 0,268 
002 0.333 
ee ee 0,356 310 0,355 
0.359 
322 0.365 102 0.366 
220 0,397 
0,429 222 0,431 112 0.433 
| $10 0,483 e 
0.488 29 OP 0,470 
332 0,486 | 
0.511 422 0509 400 = O51! 
0.602 42?0 0.601 
oe »1] | eo : 
0,616 O.617 ,02* 0,621 
11333 )J 
; 130 0.636 
0.636 510 0.630 
| 32] 0.639 
0,852 520 O.855 102 0.845 
O.872 540 O.S74 510 O.866 
0.993 140 0.992 132 O.977 
1.092 144 1.096 
G sail 600 1,150 
1,150 633 1,145 x 2 
“i 521 Lol 


Ruhemann 


i) 
“beob 


0,073 
0,131 
Q.1 5D 


0.279 


0.338 
10,362 


0,400 
0,439 


0,473 


0.519 


0.708 


0.749 


sates 
OUSiz 
O.888 


0,993 


x-Sauerstoff vorgeschlagene Deutung mittels einer rhombischen 


zelle. 


(- sin 


Fiir diesen Fall gilt die Gleichung 


my (“)+(G) +() =@ 


a / \ 


Int. 


Mi. 
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Um eine bessere Ubereinstimmung fiir die Linien geringer Ablenkung 
zu bekommen, haben wir die Kennwerte (a,b,c) etwas abgeindert. Die 
beiden letzten Spalten enthalten die Q-Werte und die geschitzten Inten- 
sitaten fiir die von Ruhemann fir f-Sauerstoff beobachteten Linien. 
Wir sehen, dai die rhombische Zelle fiir unsere Beobachtungen keine be- 
friedigende Deutung gibt. Die Linien Nr. 4, 5, 11 und 17 sind nicht ge- 
deutet und fiir Nr. 16 ist die Abweichung des berechneten Q-Wertes von 
dem beobachteten zu grob. 

Vergleichen wir unsere Beobachtungen iit denjenigen von Ruhemann, 
so ist die Ubereinstimmung fiir die meisten Linien recht gut. Jedoch be- 
merken wir die folgenden Unterschiede. Unsere Linien Nr. 4, 5, 11, 12, 13, 
17 und 18 sind von Ruhemann nicht beobachtet. Da alle diese Linien 
schwach sind, laBt sich die Inibereinstunmung dadurch erklaren, daf{ wir 
stiirkere und besser definierte — deshalb auch mehrere — Linien bekommen 
haben. 

Schwerer zu erkliren ist die Tatsache, dab Ruhemann einige sehr 
schwache Linien angibt, welche wir nicht haben entdecken kénnen. Noch 
merkwiirdiger ist, daB die Linie Nr.9 in unserem Diagramm sehr stark 
auftritt, wihrend sie bei Ruhemann als sehr schwach angegeben ist. 
Dieser Unterschied in bezug auf Intensitatsverteilung ist méglicherweise 
dadurch zu erkliren, dai das Kristallpulver nicht immer ganz regellos 
orientiert ist. 

Unsere Untersuchungen tiber die Struktur von f-Sauerstoff haben 
also ergeben, dali die von McLennan und Wilhelm vorgeschlagene 
rhombische Zelle nicht méglich ist, und sie kann auch nicht fiir «-Sauerstoff 
in Betracht kommen. Dagegen kann man die Pulverdiagramme von 
B-Sauerstoff — wenigstens in bezug auf die Lage der Linien — mit Hilfe 
einer rhomboedrischen Zelle in befriedigender Weise interpretieren. Das 
B-O,-Diagramm mit geschaétzten Intensitaéten und unserer Indizierung 
ist in Fig. 3 gegeben. 

Die Richtigkeit unserer Deutung laBt sich erst dann feststellen. wenn 
es gelungen ist, auf Grund einer bestimmten Anordnung der Molekiile die 
typische Intensititsverteilung zu erklaren. 

Die Atomanordnung mubte ferner die richtigen Atom- und Molekiil- 
abstiinde geben. Eine weitere Méglichkeit, die Richtigkeit unserer Deutung 
zu priifen, wiirde darin bestehen, dafi man eine direkte Dichtebestimmung 
durechfiihrt, und die Ergebnisse mit unserem Wert vergleicht. 

Trotz grober Miihe und Arbeit ist es uns noch nicht gelungen, die 


Bestimmung der Atomanordnung innerhalb der rhomboedrischen Grundzelle 
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durchzufiihren. Man sucht zuerst Raumgruppen, welche sechs- oder zwolf- 


zihlige Punktlagen mit Parameter haben, und welche durch passende 
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Wahl der Parameter eine sechszihlige Gruppe von Molekiilen geben kénnen. 


Die folgenden Raumgruppen kénnten in Frage kommen: 
12 D 16 7 5 6 
C 3a? ( 309 ( 3u? D3;, D3 a; D3a- 


Wegen Ausléschungen sind erstens C!, und Df, zu streichen. Auch D?, 
scheint nicht eine mégliche Anordnung geben zu kénnen. 

Es bleiben nur die Raumgruppen C?,, C?, und D; iibrig. Fir jede 
Raumgruppe hat man mit sechs unbekannten Parametern anzufangen. 
Mit Hilfe verniinftiger Ansitze tiber die Atom- und Molekilabstande kann 
man wohl die Parameterzahl etwas herabsetzen. Die Zahl der ibrig- 
bleibenden Freiheitsgrade ist jedoch recht grob, und die Durchpriifung 
der Atomanordnungen, welche die drei Raumgruppen veranlassen kénnen, 
fordert eine auberst mithsame Rechnungsarbeit, die wir noch nicht bewaltigt 


haben. 


Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen haben mich die Herren 
S.Stensholt und Th. Ringdal in verschiedener Weise unterstiitzt; 
fiir diese wertvolle Hilfe méchte ich hierdurch meinen besten Dank aus- 


sprechen. 


Die fiir die Ausfiihrung dieser Arbeit notwendigen Geldmittel haben 
Statens Forskningsfond’ und ,,Universitetets Jubileumsfond* zur Ver- 
fiigung gestellt, und ich bin den beiden Stiftungen dafiir zu Dank ver- 
pflichtet. 


Oslo, Physikalisches Institut der Universitat. 








n 


a a 


ee 











17 


Dispersion von 
Luft, Krypton und Xenon im kurzwelligen Ultraviolett. 


Von Wilhelm Kronjiger in Braunschweig *). 
(Eingegangen am 19. Oktober 1935). 


In der vorliegenden Arbeit ist der Dispersionsverlauf von Luft, Krypton und 

Xenon im kurzwelligen Ultraviolett ermittelt worden. Eine aus den MeBergeb- 

nissen aufgestellte zweigliedrige Dispersionsformel ergibt Absorptionsfrequenzen, 

die kiirzerwellig sind als die von Cuthbertson gemessenen. Auf eine derartige 

Abweichung deutet auch nach Wentzel das Korrespondenzprinzip in der 
Quantentheorie der Dispersion hin. 


§ 1. 

Wahrend fiir die leichten Edelgase Helium und Argon Dispersions- 
messungen bis ins UY. hinein vorliegen, war dies bei den schweren Edel- 
gasen Xenon und Krypton bisher nicht der Fall. Die einzigen Messungen 
iiber diese Gase wurden von Cuthbertson im Jahre 1910 fiir das Gebiet 
von 6700 bis 4800 A veréffentlicht. Da aber die Resonanzwellen haupt- 
sichlich im duBersten UV. liegen, war es erwiinscht, die Cuthbertson- 
schen Messungen nach der kurzwelligen Seite hin zu erginzen. In der 
vorliegenden Arbeit ist dies bis zu 2026 A geschehen. 


2 


we 


Or 


Die Messungen wurden mit einem mit Quarzoptik versehenem Jamin- 
schen Interferometer nach der Methode von Puccianti und Koch?) 
(Beleuchtung des Interferometers mit Funkenlicht und nachheriger spek- 
traler Zerlegung) gemacht. Zur Riickgewinnung der Edelgase wurde eine 
Apparatur mit einer Téplerschen Quecksilberpumpe entwickelt, mit der 
es méglich war, die Gase mit emem Verlust von maximal 1°% wieder- 
zugewinnen. Die Registrierung geschah photographisch; als MeSplatten 
dienten Agfa-Isochrom-Platten. War bis ins kurzwellige UY. hinein ein 
kontinuierlicher Untergrund erforderlich, so wurden Herzog-Sonja-E.-W.- 
Platten benutzt?). Die Platten wurden mit einer Lésung von Paraffindl 
in Benzol (1 : 20) sensibilisiert. Als Lichtquelle diente der elektrische Funke 
zwischen Cd- bzw. Zn-Elektroden. Die Belichtungszeit betrug im all- 
gemeinen 8 Minuten; um einen kontinuierlichen Untergrund zu erhalten, 





*) Auszug aus gleichnamiger Dissertation, Braunschweig 1934. 
') Wien-Harms Handb. d. Experimentalphys., Bd. 19, S. 74, Leipzig 1928. 
— *) W. Weizelu. F. G6Bler, ZS. f. techn. Phys. 12, 587, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 9 
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war eine Erhéhung bis zu 60 Minuten (fiir 2026 A) erforderlich. Die Tem- 
peratur konnte wahrend dieser Zeit auf etwa 0,1°C konstant gehalten 
werden. 

Die Refraktion errechnet sich nach der Formel?): 

1), N-A- 760 (Lat) 

L (Pp aia P,) 

Hierbei ist: N die Anzahl der bei der Druckdifferenz p, — p, bei Licht 
von der Wellenlinge A gewanderten Streifen, ¢ die Temperatur des Gases, 
L die Linge der Gaskammer, «’ ein von «, dem Ausdehnungskoeffizienten 
der Gase nicht sehr verschiedener Koeffizient, der bei den vorliegenden 
Messungen mit « = 1/278,2 in Rechnung gesetzt wurde. 

Die Fehlergleichung fiir die vorliegenden Messungen, die samtlich 
auf 0° C, 760 mm Druck und 45° geographische Breite reduziert sind, lautet 
folgendermaben : 


dn, dN re dp dL adt 





7 | — ; . 
(n, — 1) N Pp LD (1 + a-t?) 
Die grébten zu erwartenden Mefbfehler betragen: 


dN = 0,01 dp =003mm dL=0,02mm dt =0,02°C 
bei N = 100 p = 200 mm L = 550 mm t= ap C, 


so dab sich fir den relativen Fehler ergibt: 


dn, 


= 0,00035 = 0,035 °,. 
(%,, = 1) 





§3. Dre Versuchsergebnisse. 

a) Luft. Um zunachst emmal den AnschluB an schon vorhandene 
MeBergebnisse zu bekommen, wurde als erstes Gas Luft untersucht. Die 
zu messende Luft wurde nach stundenlangem Liften des Versuchsraumes 
in die Apparatur hineingelassen. Zur Befreiung von Kohlensaéure und von 
Wasserdampf wurde sie durch konzentrierte Natronlauge und Schwefel- 
siure geleitet. Das Einleiten geschah sehr langsam; die Apparatur wurde 
erst einige Male durchgespiilt, bevor mit den Messungen begonnen wurde. 

Die Versuchsergebnisse gehen aus nachfolgender Tabelle1 hervor; 
fiir jede Wellenlinge wurden fiinf Einzelmessungen gemacht. Die wahr- 
scheinlichen Fehler liegen unter 0,7- 10%; das entspricht einem relativen 
Fehler von 0,025%. Die MeBergebnisse wurden nun dazu verwandt, die 


') Wien-Harms, Bd. 19, 8. 73. 


Ko 
Aw 


Wwe 
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Konstanten eier Cauchyschen Dispersionsformel zu berechnen. Die 


Ausgleichsrechnung ergab: 


(my) — 1) - 107 = 2888,53 + 14,777 - 2-2 + 0,2598 - 4-4, 


wobei A in w anzugeben ist. 
Tabelle 1. Luft. 





a (no —1)- 107 (ng — 1) - 107 4-107 
4in A gemessen berechnet = berechnet — gemessen 
5O085,82 2944.9 2944.5 — 0,4 
4799,91 2952,7 2952,6 — 0,1 
3403,65 3031,0 3030.4 — 0,6 
2980,62 3083.1 3082.7 — 0.4 
2836,9 3107.5 3107,2 — 03 
2748.61 3124.0 3194.5 +05 
2573,04 3165,6 3165.9 + 0,3 
2329.27 3943.9 3944.0 +.0.8 
2265.03 3269 9 3270.1 40.2 
2194.62 3301.9 3302.1 +02 
2144.39 3397.8 3397.5 — 03 


In der ersten Spalte sind die Wellenlingen in A, in der zweiten die ge- 
messenen Werte, in der dritten die nach obiger Formel errechneten Werte, 
und in der vierten die Abweichungen der errechneten gegen die gemessenen 
Werte angegeben. In Tabelle 2 sind noch einmal fiir einige Wellenlangen 
die ausgeglichenen Resultate verschiedener Beobachter mit den aus vor- 
liegender Arbeit sich ergebenden Werten zusammengestellt. Die auberhalb 
des Mebbereichs der einzelnen Beobachter legenden extrapolierten Werte 


sind in Klammern gesetzt. 
Tabelle 2°). 





Beobachter 0,30 u 0,45 u 0,55 u 0,65 u x 
Diese Arbeit . . . 3079,7 2962,8 (2935,2) | (2919,9) (2883,5) 
Cuthbertson. . (3095,8) 2963,7 2935,09 | 2919,9 (2885,4) 
¢.. oe 3081,5 2964,7 (2936,6) | (2920,0) (2880,5) 
a 3076.98 | 2960,38 2931,76 | (2915,67) | (2876,13) 
Quarder.... 3080,31 | 2968,96 2939,51 | (2922.57) | (2879,87) 


b) Die Edelgase. Die zu den Messungen verwandten Edelgase wurden 
uns entgegenkommenderweise von der Gesellschaft fir Linde’s Kis- 
maschinen A.-G. zur Verfiigung gestellt, der ich dafiir meinen besten Dank 
ausdriicke. Sie waren nicht vollkommen rein; im Xenon befanden sich 
noch Spuren von Krypton und umgekehrt. Da der Beimengungsgrad 
des einen im anderen annahernd bekannt war, konnten die Brechungs- 


1) Vgl. auch Wien-Harms, Bd. 19, S. 84, Tabelle 2. 
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verhaltnisse fir die remen Komponenten ermittelt werden. Beim Krypton 
wurden zwei verschiedene Gassendungen untersucht, wobei sich keine 
Abweichungen ergaben, die den Bereich der Fehlergrenze (2 Einheiten 
der 7. Dezimale) tiberschritten hatten. 

Die Messungen wurden ins UY. bis 2144 bzw. 2026 A und nach dem 
Rot bis zu 5086 A ausgedehnt. Sie greifen also in das von Cuthbertson 
durchforschte Gebiet!) (4800 bis 6708 A) hinein und stimmen hier mit 
dessen Ergebnissen recht gut tiberein. Auch werden durch die aufgestellte 
Formel die gesamten Cuthbertsonschen Werte gut wiedergegeben. Die 
angegebenen Zahlen sind die Mittelwerte aus acht Einzelmessungen; der 
wahrscheinliche Fehler dieses Mittelwertes liegt unter 0,02, das ent- 
spricht etwa einer Einheit der 7. Dezimale. Die Unsicherheit des 
Absolutwertes jedoch ist bei einer Unsicherheit der Angabe iiber die Xenon- 
beimischung von 0,3°% bedeutend gréfer und betrigt etwa + 3 Einheiten 


der 7. Dezimale auf + 0,1°%% Xenonbeimengung. 


Tabelle 3. 





Krypton Xenon 
: ae (no —1)-107 (mp —1)-107 4-107 (ng — 1)- 107 (np — 1)- 107 4-107 
Nr. Ain A 
gemessen berechnet =ber.—gem.| gemessen  berechnet = ber.— gem. 
1 6707,84 $253,3 4253,3 0 6973,0 69784 + 5,4 
2 | 6438,47 1258,0 4259,1 + 1,1 6987,0 6991,0 + 4,0 
3 15790.66 4276.1 4276,2 + 0,1 7027,5 7029.4 + 1,9 
4 5769,60 4276,5 4276.8 + 0,3 7029,0 7030,9 + 1,9 
5 | 5460.72 1287,4 4287,7 + 0,3 7054.9 7055, 1 + 0,2 
6 | 5209.29 4297,8 4297,8 0 7079,0 TOTS, 1 — 0.9 
7 | 5085,82 43034 4303,4 0 7092.5 7090,5 — 2,0 
8 4799.91 43181 | 43182 + 0,1 71285 7123.5 — 5,0 
9 | 5085,82 1303,3 4303,4 + 0,1 7092.5 7090,5 — 2,0 
10  4799,91 4317,9 4318.2 + 03 7125,7 7123.5 — 2,2 
11 | 4413,04) 4340,7  4343,1 4+ 2.4 7176.9 7180.9 + 4,0 
12 | 3403,65, 4461,0 4458,6 — 2,4 7448,1 74494 + 1,3 
13 | 2980,62  4551,7 4551,2 — 0,5 7673,3 7572,3 — 1,0 
14 | 2836,9 4595,5 4594.3 —1 2 7782.9 7780,2 — 2,7 
15 | 2748.67) 4626.1 1625,0 a 7261,0 7857,3 ion ar 
16 | 2573.04) 4699,0 4698,0 — 1,0 8050.4 8045,3 — 5,1 
17 | 2329,27| 4837,9 4837,5 — 0,4 8427.8 8422.9 — 49 
18 2265.03) 4884,9 4884,7 — 0,2 8558,9 8556,8 —- 2,1 
29 2194,62) 4942,1 4943.5 + 1,4 8724,3 8728, 1 + 3.8 
20 2144,39) 4988,1 4990,5 4+ 2.4 8861,1 8869.5 484 
91 2025.5 | 51241 51234 — 0,7 


Die gemessenen Werte Nr. 1 bis 8 stammen von Cuthbertson. 


1) C. und M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 15, Tabelle 2, 
1910. 
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Formeln: 
(1.) Krypton: 
(n, —1) = 0,494.34 - 10?’ rs 63599-1077 A, = 1285,9 A, 
0 (5892,2 - 1027 — v?) (18989 . 10*7 — »?) ? i, = 6884 A. 


(2.) Xenon: 
0,559 72 - 10?” | 5.0686 - 1077 A, — 1469,9 A, 


—— e ; wie ee 
"o—~ “) * (4165.4 - 10°? — »*) 7 (14694-1077 — >)’ a, = 792,74. 


0 


Beim Xenon liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich. Die Werte fir 5086 A 
und 4800 A stimmen nicht so gut wie beim Krypton mit den Cuthbertson- 
schen Werten iiberein; auch gibt die aufgestellte Formel diese Werte nicht 
so gut wieder. Jeder Wert fiir das Brechungsvermégen ist der Mittelwert 
aus finf Einzelmessungen: der wahrscheinliche Fehler liegt unter 0,03%, 
das entspricht etwa 2 bis 3 Einheiten der 7. Dezimale. Die Unsicherheit des 
Absolutwertes ist wiederum bedeutend gréBer: es gelten etwa die gleichen 
Verhaltnisse wie beim Krypton. 

Die Versuchsergebnisse gehen aus vorstehender Tabelle 3 hervor. Sie 
wurden dazu verwendet, die Konstanten einer zweigliedrigen Dispersions- 
formel vom Sellmeyerschen Typus zu errechnen, indem die Frequenz 
der Resonanzlinie als eine Eigenwellenlange eingesetzt und ein zweites 
kurzwelligeres A, als Unbekannte behandelt wurde!). Die Formeln (1) 
und (2) sind mit den aus optischen Messungen”) bekannten Resonanzwellen 
gewonnen. Die nach ihnen errechneten Werte sowie die Abweichungen 
der errechneten gegen die gemessenen Werte sind neben den gemessenen 
Werten wiedergegeben; die Werte 1 bis 8 sind von Cuthbertson erhalten. 


§ 4. Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Aus Tabelle 3 geht hervor, daf beim Krypton sowohl wie beim Xenon 
die Abweichungen der aus den Formeln errechneten gegen die gemessenen 
Werte zum Teil gréBer sind als die Fehlergrenze, und beim Xenon bedeutend 
iiber diese hinausgehen. Auffallend ist der bei beiden Gasen nach der kurz- 
welligen Seite hin auftretende Gang der errechneten gegen die gemessenen 
Werte. 

In Tabelle 4 sind noch einmal die Konstanten der Formel: 


CU, C, 


—EE —~— 





(1, —s 1) = 


‘ J 


(v2 — y*) (vy — v*) 


1) K. F. Herzfeld u. K.L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 71. 1924; auch 
Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. Bd. XX, S. 626, Tabelle 17. Berlin 1928. 
— #) J.H. Abbink u. H. B. Dorgelo ZS. f. Phys 47, 221, 1928; auch 
Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. Bd. XX, S. 626, Tabelle 17. Berlin 1928. 
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wie sie sich aus der vorliegenden Arbeit und aus Cuthbertsons Messungen 
ergeben, zusammengestellt. 


Tabelle 4. 





Gas (,-1027 | (+1027 pF pF a, in A | 4,inA (o—V~ |  Beobachter 


Kr 0,49434 6,3599 (0,454 5,84 | 1235.9 688,4 41883 | Diese Arbeit 


Kr — 5,3445 — 4,90 — 840 4185,9 Cuthbertson 
Xe 0,55972 8,0686 0,514 7,41 1469,9 782,7 6834,8 Diese Arbeit 
Xe —- 6,1209 ~- 5,61 — 1001 6817,7 Cuthbertson 


* p, und p, geben die Resonatorenstarke an. 


Die aus der zweigliedrigen Formel sich ergebenden Absorptions- 
frequenzen sind kurzwelliger als die wirklichen Absorptionsfrequenzen, 
die aus Messungen von Cuthbertson‘) bekannt sind. Die Absorption 
beginnt beim Krypton sowohl wie beim Xenon bei 4 = 908,7 A; das Maxi- 
mum liegt beim Krypton wahrscheinlich auf der langwelligen Seite von 
687 A (etwa bei A = 780A), beim Xenon nicht weit von 4 = 858 A. 
Wentzel*) weist darauf hin, dab in der Quantentheorie der Dispersion 
das Korrespondenzprinzip auf eine Abweichung von der klassischen Dis- 
persionsformel hindeutet. Er fiihrt aus, dafi aus Messungen auf der roten 
Seite der Absorptionsserie nach der klassischen Formel falsche Absorptions- 
frequenzen erhalten werden, die zu sehr nach der ultravioletten Seite hin 
liegen. Dieser Hinweis, der z. B. schon seine Bestitigung beim Helium 
gefunden hat, wiirde auch durch die vorliegenden Messungen bestatigt 
werden. Die Darstellung der Versuchsergebnisse durch eine eingliedrige 
Formel (Cuthbertson) dagegen fihrt zu laingerwelligen Absorptions- 
frequenzen, die auferhalb des wirklichen Absorptionsbereiches liegen. 
Kine zweigliedrige Formel zeigt sich also beim Xenon und Krypton einer 
eingliedrigen wesentlich iiberlegen, was bei den leichten Edelgasen Helium 


und Argon nicht der Fall ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Privat- 
dozent Dr. M. Rusch} begonnen und im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule Braunschweig ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. H. Diessel- 
horst bin ich fiir die wohlwollende Unterstiitzung meiner Arbeit, und Herrn 
Dr. A. Wendt fiir manchen guten Rat zu Dank verpflichtet. 


Braunschweig, im September 1935. 


') C. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 650, 1927. — 
2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 29, 306, 1924. 


Nachweis von Raumladungen und Ionisierungsvorgangen 
in Ol mittels einer Stromungsanordnung. 


Von Karl Christ in Berlin. 


Mit 22 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Oktober 1935.) 


Nachweis der Entstehung positiver Ladung an der Grenzfliche Ol-Metall. Nach- 
weis der Entstehung von Raumladungen bei der Stromleitung in Ol und ihre 
Messung. Die Ursachen des Stromes: Ionenbildung im Ol und Entstehung 
von Ionen an der Grenzfliche Metall-Ol. Uber Messung der Ionenbeweglichkeit 
mit der Stromungsmethode und mittels einer Wechselspannungsmethode. 


I. Einleitung und Allgemeines. 

Die Methode der Strémung senkrecht zum elektrischen Feld, die bei 
Gasen zur Messung der lonenbeweglichkeit benutzt wird+), wird in dieser 
Arbeit auf dielektrische Fliissigkeiten angewendet. Durch den Zwischen- 
raum einer konzentrischen Zylinderelektrodenanordnung, an welche die 
elektrische Spannung angelegt wird, strémt die Flissigkeit parallel zur 
Zylinderachse. Ein elektrischer Ladungstrager im Raum zwischen den 
Elektroden beschreibt eine Bahnkurve (z =f (@)), die durch die Uber- 
lagerung seiner Bewegung mit der StrOmung der Fliissigkeit und seiner 
Bewegung infolge des elektrischen Feldes bestimmt wird. 

In enmem Achsensystem, das in eine Ebene durch die Zylinderachse 
gelegt wird, sollen x und o den Ort eines Ladungstragers angeben (Fig. 1). 

o =r ist der Halbmesser des Innenzylinders, 

o =f ist der Halbmesser des AubBenzylinders, 


ee — ‘ U “ee 
© = € (o) ist die Feldstarke in Volt /em, € = h fiir die Zylinder- 
rf 
In 0 
" 


elektrodenanordnung, wenn eine Feldverzerrung durch Raumladungen 


vernachlissigt werden kann. 


do _—— ae ee . 
C=» =kE =0 (0) ist die Geschwindigkeit des Ladungstragers 

di 

in Richtung des Feldes, 

fem ,Volty . , ; 

k(— / -—| ist die Beweglichkeit der Ionen, 
sec/ ecm 

dz rrr =a ee ae 

=v, = 0, (0) ist die Strémungsgeschwindigkeit der Flissigkeit. 


dt 





') kK. Sechweidler in Wien-Harms, Handb. d. Exper.-Phys. 13 [1]. 
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Die Richtung der Bewegung des Tragers an der Stelle 2, 0 ist bestimmt 


durch da/do. 


dz 0,(0) . , ; . 
— = %. (0) ist die Differentialgleichung der Bahnkurve. Wenn 
de v(@) 
| kU i . 
v (vo) = k€(o) = —— gesetzt wird, ist deren Lésung 
oln — 
, 
R 
In— 2 
, 
ro i. kU |v, (e)-9- do. 


. 


Zp, Og ist der zunichst willkirliche Anfangspunkt. Da », (o)-(9-22)-do 


= d@®/(o) die sekundlicl 


























Fig. 1. lonenbahnen 
bei Strémung. 


Der Abstand des Auf 
punkt eines Ladungstriag 


1e DurchfluBmenge durch den Kreisring mit den 
Radien o und o + do darstellt (siehe Fig. 1), er- 
gibt sich fiir den Auftreffpunkt der Bahnkurve 
an der AuBenelektrode (x,, PR) 


In 2 ®,,. R 
r . 


La — Ly = ’ 


kU2x2 





wobei ®, , die sekundliche DurchfluBmenge 
durch emen Kreisring mit den Radien 9, und R 
bedeutet. Fir den Ausgangspunkt 2) = 0, 9, =0 
wird also die ,,Abfanglinge“* 
Rh 
In—-@ 
r 


a= — — 
kU -22’ 

wenn @® das DurchfluBvolumen je sec, die 

, Fdrdermenge“ darste'lt. 

treffpunktes an der einen Elektrode vom Ausgangs- 

ers an der anderen Elektrode ist also unabhangig 


vom Verlauf der Strémungsgeschwindigkeit tuber den Querschnitt, soweit 
der Verlauf stetig ist, sondern nur von der DurchfluBmenge je Zeiteinheit 


abhingig. Hat die MeBele 
menge und der an den Ele 


wird, keine Ladung mel 


*ktrode die Linge 1, so wird bei Werten der Férder- 
ktroden liegenden Spannung, bei denen z,— 2; > ! 
wr von der Gegenelektrode auf die MeBelektrode 


gelangen, der Strom iiber die MeBelektrode also kleiner sein, als wenn die 
Fliissigkeit nicht strémt, und zwar um den Anteil, der durch Ladungs- 
austritt aus der Gegenelektrode zustande kommt (der Strom wird aber 
aus anderen Griinden, wie unten gezeigt wird, gréBer bei Strémung). 


St 


ve 
Be 


1 


u 
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Voraussetzung fiir die obige Ableitung ist laminare StrOémung. Die 
Stromungsgeschwindigkeitsverteilung tuber den Elektrodenabstand wird 
dann parabelahnlich. Die Jonenbahnen haben etwa den in Fig.1 dar- 


gestellten Verlauf. 


Il. Die Strémungsapparaltur. 


Die aus diesen Betrachtungen sich ergebenden Gesichtspunkte waren 
maBgebend fiir den Bau der Strémungsapparaturen. Umfangreiche Vor- 
untersuchungen wurden mit verschiedenen 
Apparaturen durchgefiihrt, bei denen die i 





, stromungselektroden* in Glasrohrleitungen 





eingebaut waren. Sie ergaben, dab fiir eine 
brauchbare StrOmungsapparatur die folgenden 


Bedingungen erfiillt sein miissen: | 


1. Die durch den Elektrodenzwischenraum 











pp 8 


b 

<r 
SI 
-= 


fliebende Fliissigkeit mui homogen in bezug 





auf Leitfahigkeit sein. 








2. Zur Vermeidung von Ladungszufuhr 
auf die Elektroden darf die Fliissigkeit nicht 


vor Eintritt in den Elektrodenzwischenraum nue 7 | 


7B 





























lings festen Wanden gestrémt sein. 
3. Wenn eine Aufladung der Fliissigkeit 

beim DurchstrOémen der Elektroden stattfindet, oY 

mub diese Ladung rasch wieder verschwinden 


konnen. 


4. Die Strémung mu wirbelfrei sein. 

















Die nach diesen Gesichtspunkten gebaute 
Str6mungsapparatur ist in Fig.2 dargestellt. 
Ein Messingkolben [2] ist als Zylinderelektroden- 
anordnung ausgebildet. Er ist in eimen unten 
geschlossenen Messingzylinder [1] (70mm Durch- 





messer) eingeschliffen. Der Messingzylinder 
enthalt die Flissigkeit und wird gehoben 
bzw. gesenkt, wahrend der Kolben fest- 
gehalten wird; dadurch strémt die Fliissigkeit durch den Elektroden- 


Schnitt A-B 


Fig. 2. Strémungsapparatur. 


a Q 
zwischenraum mit der mittleren Geschwindigkeit v, — « — nach oben ( /\ ) 


q 
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bzw. nach unten (V ). [wu (em/sec) ist die Hubgeschwindigkeit des Zylinders ; 
@ (em?) die Flaiche der Zylinderbohrung; gq (em?) die Querschnittflache 
des Klektrodenzwischenraums.| Der Kolben hangt an drei Messingstangen [8], 
die an einer Pertinaxplatte [9] angeschraubt sind. Diese tragt also die ganze 
Apparatur. Die Innenelektrode [3] ist ein 3 em langer Zylinderstab aus Cu 
bzw. V 2 A-Stahl. Der Durchmesser ist 8mm. Sie wird durch einen ein- 
geschraubten Messingdraht, der, mit Bernstein isoliert, durch den Erd- 
zylinder der Innenelektrode [5] (8 mm Durchmesser) zur StrommeBapparatur 
fiihrt, fest mit dem Erdzylinder tiber een Bernstein-Isolierring verbunden. 
Es ist darauf geachtet, dab die StoBstelle Elektrode-Bernstein-Erdzylinder 
sehr glatt ist, dafi keme Stérung in der laminaren Strémung entsteht. Der 
Erdzylinder mit Innenelektrode ist in eimer Bohrung der Pertinaxplatte 
festgehalten und unten durch einen Halter aus Bernstein [10] gegen die 
Messingstangen, die den Kolben tragen, abgestiitzt und kann durch drei 
Stellschriubchen in dem Halter in die Bohrung der AuBenelektrode zentriert 
werden. Die Aubenelektrode [4], em V2 A-Stahlzylinder mit 12 mm 
lichter Weite und 38cm Linge ist (nach spater erfolgtem Umbau) durch 
Bernstein isoliert in eine konische Bohrung des Kolbens gesteckt und durch 
eine als Erd-(Schutz-)ring dienende Messingverschraubung [6] bei Zwischen- 
lage eines Bernsteinisolierringes festgehalten. Die Elektrodenzufiihrung 
geschieht durch einen Messingdraht, der, durch Bernstein isoliert, in einem 
vom Kolben und von der Pertinaxplatte gehaltenen Messingrohr [7] 
verlegt ist. 

Da der Kolben !/,) mm Spiel im Zylinder hat, werden die Schichten 
der Fliissigkeit dicht an der Zylinderwand bei der Bewegung des Zylinders 
zwischen Kolben und Zylinder durchstrémen (das ,,schwimmen“ besorgen) 
und die von ihnen gefiihrte Ladung der elektrischen Doppelschicht an der 
Zylmderwand mitnehmen. Dann kann als Wandschicht bei laminarer 
Strémung der Fliissigkeit nur eime mit auberst kleiner Geschwindigkeit 
bewegte Schicht, die am Kolbenboden entlanggleitet, gegen die AuBben- 
elektrode gefiihrt werden. 

Der Zylinder ist kardanisch aufgehaingt, was zur Erreichung einer 
gleichmibigen Bewegung (kein Klemmen und ,,Fressen’ des Kolbens) 
erforderlich ist. Er wird mittels Schnurzug tiber Seilrollen durch einen 
Gleichstrommotor auf- und abwirts bewegt. Die Umdrehungszahl n des 
Motors wird an einem Fliehkrafttourenzihler, der mit dem Motor gekuppelt 
ist, abgelesen (n = 80 bis 4000 Umdr./Min.). Die Hubgeschwindigkeit 
des Zylinders wurde durch Eichung festgestellt zu u n- (5,19 + 0,02) 


. 10-4 em/see. 


G 


h 
h 
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III, Die Mefeinrichtungen. 


Wegen der Kleinheit der Stréme (im Siattigungs- und Ohmschen 
Gebiet bei reinen dielektrischen Fliissigkeiten) und der Kiirze der Zeit, 
die zu ihrer Messung gegeben ist (emige Sekunden die kirzeste Zylinder- 
hubzeit) erforderte die Strommessung eine Mefeimrichtung, die mdglichst 
hohe Empfindlichkeit bei kurzer Einstellzeit gibt. 

Zur Strommessung wurde daher ein Elektronenréhrengleichstrom- 
verstarker gebaut, bei dem als Anzeigeinstrument ein weniger empfindliches, 
sich rasch einstellendes Spiegelgalvanometer verwendet werden konnte 


(8,3: 10-9 Amp./Skt.; 3sece bei aperio- 





" | ch 120 
discher Einstellung). In letzter Zeit sind 
: , ; b SH | 
in der Literatur sehr viele Arbeiten iiber 
Gleichstromverstarkung erschienen, in ™! 
denen iiber die Bedingungen, Art und | 
Ursache von Stérungen und die dadurch 2} 
‘ ’ if 

gegebenen Grenzen und Schaltungen zur | 
a ee 
Erweiterung der Grenzen beider Gleich- | g9) 
stromverstarkung zu Mefzwecken be- 4 | 


richtet wird. Sehr vollkommene Literatur- 
angaben macht Miiller'). Hier soll des- 
halb nur soweit auf die Gesichtspunkte 





zum Bau des Gleichstromverstirkers ein- 


gegangen werden, als es zur Beschreibung | : 





einer besonderen Methode zur Herab- TG 00105 SKE 70 
setzung von Schwankungen des Anoden- sd 
Fig. 3. Abhangigkeit des Anoden- 


stroms und damit zur Steigerung der stroms i, vom Heizstrom iz (Para- 
MeBempfindlichkeit notwendig erscheint. meter: Gittervorspannung ¢,) bei 

| t der Schaltung ohne Riickkopplungs- 
Diese Schwankungen des Anodenstroms cciieiineeiih 


von etwa 10-® bis 10-8 Amp. haben ihre 

Ursache im Mechanismus der Glithelektronenerzeugung (ungleichmabige 
Emission: Funkel- und Schroteffekt), in der Réhrenkonstruktion (Auf- 
ladung der Glaswand, Inkonstanz der Isolation durch Temperatur- und 
Feuchtigkeitsschwankungen) und in éuberen Betriebsbedingungen (Batterie- 
spannungs- und Widerstandsschwankungen). Untersuchungen von Jaeger 
und Kussmann?) an Bleisammlern ergaben, daB unregelmabige Spannungs- 
schwankungen von etwa 10-*°/,, auftreten. Dazu kommt das zeitliche Ab- 


') Fr. Miiller, ZS. f. phys. Chem. (A) 155. 451, 1931. — *) R. Jaeger 
u. A. KuBmann. Phys. ZS. 28, 645, 1927. 
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sinken der Spannung mit der EKntladung. Hier wurden die Einfliisse der 
Spannungsénderungen der verschiedenen Batterien auf den Anodenstrom 
untersucht. Von sehr kleinem EinfluB zeigen sich die Anderungen der 
Anoden- und Raumladegitterbatterien. Die Anderung des Anodenstroms 


— . , Ae 
bei emer Anderung der Anodenspannung Ae, = 10-°-e, ist Ai, = = 
i 
10-° - 6 Ae ; 
say = 2:10-* Amp. (e, = Anodenspannung, Rk; = == = innerer 
3-10 ; Ai, 


Widerstand). Sehr viel gréBer aber ist der EinfluB der Anderung der Heiz- 
batteriespannung. Bei der hier benutzten Réhre wurde der Anodenstrom 
als Funktion des Heizstroms in der Umgebung des Betriebspunktes auf- 
genommen bei verschiedenen Werten der Gittervorspannung (Fig. 3). 


Bei e 1 Volt ergibt sich daraus fiir eine Heizbatteriespannungs- 


Yy 
schwankung Je, = 10-°-e,, eine Schwankung des Anodenstromes A ig 


(S32)-03 -10-° =5,6-10-3-0,5-10- = 2,8-10-8 Amp. (i,, = 0,5 Amp.) 
tH 

Zur Herabsetzung der Anodenstromschwankung infolge Heizbatterie- 
anderung sind Schaltungen bekannt. Hier wird ein Schritt weitergegangen, 
indem die Gleichstromriickkopplungsschaltung (Fig. 4) angewendet wird. 
Damit kann durch richtige Bemessung des Rickkopplungswiderstandes R, 
der EinflufB der gesamten Schwankungen des Emissionsstroms auf den 
Anodenstrom beseitigt werden. Es wird dabei der Raumladegitterstrom 
liber einen im Steuergitterkreis liegenden Widerstand (R,) gefiihrt und 
dadurch die Gittervorspannung geaindert. Einer Zunahme des Raumlade- 
gitterstromes entspricht eme Zunahme der negativen Steuergitter- 
vorspannung. Andert sich bei der Raumladegitterrdhre die Emission, 
so findern sich Anoden- und Raumladegitterstrom im selben Sinne. Kleine 
Emissionsinderungen bringen eine Parallelverschiebung der Anoden- und 
Raumladegitterstrom-Kennlinien (Fig. 4). Wird der Riickkopplungs- 
widerstand so gewahlt, daB die Anderung des Raumladegitterstromes eine 
solche Anderung der Steuergittervorspannung hervorruft, welche die An- 
derung des Anodenstroms gerade kompensiert, dann wird der Anodenstrom 
unabhangig von Emissionsschwankungen. Aus den aufgenommenen Kenn- 
linien bei zwei verschiedenen Werten des Heizstromes (ohne Riickkopplung) 
laBt sich der Riickkopplungswiderstand naherungsweise bestimmen. Es 
mub Ai,-R, = Ae, sein (Fig. 4). In Fig.5 ist die Abhangigkeit des 
Anodenstromes vom Heizstrom bei richtig gewaihltem Rickkopplungs- 
widerstand dargestellt. Die Kurven durchlaufen ein sehr flaches Minimum. 
Am einfachsten bestimmt man den richtigen Wert des Riickkopplungs- 


wid 
unc 
str 
bel 
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widerstandes folgendermawen: Man schaltet einen Widerstand Rk, ei 
und sucht durch Anderung des Heizstromes das Minimum des Anoden- 
stromes. Dann andert man f, so lange, bis das Minimum des Anodenstromes 


beim betriebsmaiBigen Wert des 





700 


Heizstromes liegt. 
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Fig. 4. Gleichstromriickkopplung. Fig.5. Abh&angigkeit des Anoden- 
Anodenstrom- und Raumladegitterstrom- stroms i, vom Heizstrom iz, bei der 
Kennlinien bei kleiner Emissions- Schaltung mit Riickkopplungs- 
inderung. widerstand. 
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Fig. 6. StrommeBeinrichtung. 


Den Aufbau der gesamten Strommessungseinrichtung zeigt Fig. 6. 
Sie hat einen Gesamtmefbereich von etwa 10-™ bis 7,5- 10-3 Amp. 

Als Spannungsquellen bis 1000 Volt werden Bleisammlerbatterien 
benutzt und zur Spannungsmessung ein 10 Ohm-Instrument mit Vor- 
widerstinden oder ein elektrostatisches Multizellularvoltmeter mit Mef- 
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bereich 1500 Volt. Schwierigkeiten machte, wie allgemein bei Strommessung 
mit Elektrometer, die Verwendung hoéherer Spannungen am MeBobjekt 
wegen ihrer ungeniigenden Konstanz. Die Spannungsinderungen ver- 
teilen sich im umgekehrten Verhaltnis der Kapazitaét des MeBobjektes 
und des Elektrometers auf diese und bei der Kleinheit der Kapazitat des 
Verstirkers machen auch kleine relative Schwankungen der Spannung 
die Strommessung unmoglich. Fir Messung mit Hochspannungsgleichrichter 
als Spannungsquelle und Elektrometer als Strommesser wurde eine Schaltung 
zur Beseitigung dieses Ubelstandes angegeben!). Aber die nicht ganz zu 


beseitigende Welligkeit der durch Gleichrichtung erzeugten Gleichspannung 


7 Tt hy 
3 , 
inn “1 

yi 


Fig. 7. Gesamte Mefanordnung (Kompensation der Spannungsschwankungen 
und der Welligkeit). 














macht infolge der Audionwirkung bei der Strommessung durch Gleichstrom- 
verstirker diese Methode unméglich. Sehr geeignet zur Messung mit Gleich- 
stromverstirker und Elektrometer bei Hochspannung zeigt sich die einfache 
Kapazitatsbriickenschaltung, die ja frequenzunabhiangig ist. Fig.7 zeigt 
den Aufbau der gesamten MeBanordnung. 

In der Briicke sind C’, (4500 em) und C, (4250 em) feste Hochspannungs- 
kondensatoren (Minosflaschen) fiir 25 kV, R, und FR, verinderbare Fliissig- 
keitswiderstiinde (Pikrinséiurelésung in Benzol mit Alkoholzusatz) von der 
Grobe 107 bis 108 Ohm. Cg, (20 bis 30cm), Rg stellen Kapazitat und 
Widerstand zwischen den Klektroden der Str6mungsapparatur dar. C, ist 
ein fiir diese Briickenschaltung gebauter hochisolierender Hochspannungs- 
luftkondensator fiir 25 kV mit verénderbarer Kapazitaét von 10 bis 50 em. 
Das Briickeninstrument ist die beschriebene StrommeSeinrichtung. Die 
Hochspannung wird durch Einweggleichrichtung der Hochspannung des 
Transformators(7’r) durch die Glihventile (V) erzeugt und kann durch 


den Hochspannungsumschalter (S) umgepolt werden. 


Die Bedingung fiir die abgeglichene Briicke ist 


') A. Jodibauer, ZS. f. Phys. 92, 116, 1934. 
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R, ist um mehrere GroBenordnungen gréBber als 24, deshalb spielt es fir 
die Abgleichung keine Rolle. Die Spannungsmessung an der Probe erfolgt 
durch elektrostatische Hochspannungsvoltmeter (Starke-Schréder, Meb- 
bereiche 5, 10, 15, 25 kV). 


IV. Nachweis der Entstehung positiver Ladungen an der Grenzflache 
Transformatorél-Metall, wenn keine Spannung angelegt ist. 

1. Beschreibung der Erscheinungen. Die eine Elektrode der Strémungs- 
apparatur ist iiber den Strommesser, die andere ist unmittelbar geerdet. 
Der Antriebsmotor lauft durch Einstellung der Ankerspannung am Potentio- 
meter auf eine bestimmte Drehzahl und damit die Olstromung durch den 


Elektrodenzwischenraum auf 


“i heres 
Stromungsgeschwingdigkelt 7 
ISS 7 




























die entsprechende Stro- 0°34 50\ 100\50' 20\ 0 1000' 0 | 1000| OoU/min 
. . . i U 7 
mungsgeschwindigkeit an. dua , 
= j 
Die Anlaufzeit ist 2 bis 4 &% 10}— a a A = 
9a + . Ss . 
3 Sekunden. Nach dieser = S || 
os . , Rie (i. “to 
Zeit ist die Strémungsge- & ee 
S&S; 
schwindigkeit also konstant. * i 
Sobald die Fliissigkeit in | #4 
Bewegung kommt, zeigt der oa 
30} > 
Strommesser einen Aus- 
‘ . L 
schlag. Der Strom steigt ~ 
rasch zu einem Hdéchstwert Fig. 8. Verlauf des Stromes iiber eine Elektrode mit 
; der Zeit (Parameter: Strémungsgeschwindigkeit n), 
und nimmt dann langsamer wenn keine Spannung an den Elektroden liegt. 


gegen einen stationaren Wert 

bei der entsprechenden Strémungsgeschwindigkeit ab. Wird jetzt eine 
gréBere Drehzahl eingestellt, andert sich der Strom mit der Zeit wieder 
iiber einen Héchstwert zu dem der neuen Geschwindigkeit entsprechenden 
stationiren Wert. Bei Verringerung der Drehzahl um einen festen Betrag 
geht der Ausschlag des Strommessers erst rascher, dann langsamer zuriick 
und wird wieder zeitlich konstant. Die Erscheinungen sind vollkommen 
reproduzierbar. In Fig. 8 wird der zeitliche Verlauf des Stromes dargestellt. 
Dabei ist auf der Zeitachse kein fester Mafistab eingehalten, weil die Zeiten 
beim Ablesen der Stromwerte nicht zahlenmaébhig bestimmt wurden. Meist 
hat der Strom in 10 bis 30 see den stationaren Wert erreicht. Die Strémungs- 
geschwindigkeit, bei der die Stromzeitkurve aufgenommen wurde, ist 
iiber den Kurven durch die Drehzahl n des Motors angegeben. Die Zeichen 
und \/ bedeuten die Strémungsrichtung. Bei Strémungsrichtung / (von 


y 


unten nach oben) tritt das Ol unmittelbar in den Elektrodenzwischenraum 
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ein, bei StrOmungsrichtung \V (von oben nach unten) strémt es lings der 
Oberflache des Erdzylinders, ehe es zur Elektrode gelangt. Das hat Einflub 
auf den Stromverlauf. Die Erklirung wird unten gegeben. Wenn der 
positive Strom die Richtung Erde—Strommesser—MeBelektrode—Flissigkeit— 
Erde hat — zur Abkiirzung M—F (Metall—Flissigkeit) —, werden die Meb- 
werte nach unten, bei der entgegengesetzten Richtung nach oben auf- 
getragen. 

In Fig. 9 wurden die stationiren Stromwerte J,,, aus den Stromzeit- 
kurven tiber den zugehdrigen Strémungsgeschwindigkeiten n aufgetragen. 

















0 ' Diese Kurve I,,, = f (n) 
a ° a * 
f “ soo ome zeigt Sattigungscharakter. 
10° "3A Stromrichtung: Metall-0/ | Der Sattigungsstrom ist 
& 200 600 800 Ulmin too etwa 10-12 Amp. 


400 
© 2. Untersuchungen der 
Fig. 9. Abhi&ingigkeit des stationiren Stromes Ion U bed g} Fi 
iiber eine Elektrode von der Strimungsgeschwindig- JVSACHE GES TOMES. ur 


keit n, wenn keine Spannung an den Elektroden liegt. das Zustandekommen von 
Strémen iiber die Elektroden bei Strémung der Fliissigkeit durch den 
Klektrodenzwischenraum (wenn keine Spannung an den Elektroden liegt) 
gibt es zwei Méglichkeiten: es wird durch die Fliissigkeitsstrémung den 
Elektroden negative Ladung zugefiihrt oder es wird an den Elektroden- 
Oberflichen entstehende positive Ladung fortgetragen. Dab Thermo- 
spannungen nicht die Ursache des Stromes sein kénnen, ergibt sich schon 
eindeutig aus dem Verlauf der Stromzeitkurven (Fig. 8). Die im folgenden 
dargestellten Uberlegungen und Untersuchungen zeigen, daB die Ursache 
des Stromes die Entstehung positiver Ladung an der Grenzfliche Metall- 
Ol ist. 

a) Das OI selbst ist (wegen der ganzmetallischen Umbhiillung) nach 
langer Ruhezeit bestimmt elektrisch neutral. Eime Ladungszufuhr kénnte 
dann nur so stattfinden, da8 ein Belag eimer elektrischen Doppelschicht 
an der Zylinderwand durch den Kolben bei der Bewegung des Zylinders 
abgekratzt und von der Fliissigkeitsstré6mung gegen die Elektroden gefiihrt 
wird. Bei soleher Annahme ist aber der Verlauf der Stromzeitkurven bei 
Beginn der Strémung oder bei Anderung der Strémungsgeschwindigkeit (das 
Durchlaufen eines Héchstwertes) nicht erklarbar. 

b) Urspriinglich war nur die Innenelektrode als Mefelektrode aus- 
gebildet (gegen Erde hochisoliert und im homogenen Feld begrenzt). Wenn 
eine Ladungszufuhr stattfinden wiirde, dadurch, dafi der Kolben einen 
Belag der Doppelschicht an der Zylinderwand abkratzt, miiBte die AuBen- 
elektrode einen sehr viel gréBeren Strom aufnehmen als die Innenelektrode, 


we 


al 


nt fs i 6a 


fo tan! 





Nachweis von Raumladungen und Ionisierungsvorgingen usw. 30 


weil die Fliissigkeit laminar strémt. Die AuBenelektrode wurde deshalb 
auch als MeBelektrode ausgefiihrt. Die dann an Auben- und Innenelektrode 
gemessenen Stromwerte verhalten sich zueiander wie die Elektroden- 
flichen (8:2); der Strom iiber die AuBenelektrode ist nicht wesentlich 
grOBber. 

c) Es werden Versuche angestellt, um die Ladung der Fliissigkeit 
nach dem Austritt aus dem Elektrodenzwischenraum festzustellen. Zu 
dem Zweck werden die Stréme gemessen, die von eimer in den oberen 
Zylinderraum gesteckten Sonde (Messmgdraht) und von dem Erdzylinder 
der Innenelektrode oder auch dem Erdzylinder der AuBenelektrode und — 
weil damit metallisch verbunden — dem Gefif aufgenommen werden, 
wenn das Ol durch den Elektrodenzwischenraum strémt und die Elektroden 
geerdet sind. 

Es wurden solehe Messungen auch gemacht, wenn die Innenelektrode 
hochgezogen war, so daf sie tiber dem Kolben im oberen Zylinderraum 
stand. Wenn die Fliissigkeit vor Eintritt in den Elektrodenzwischenraum 
keine negative Ladung fiihrt, darf die Innenelektrode in dieser Stellung 
keinen Strom aufnehmen. Die Strémungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit 
an ihrer Oberflaiche ist so klein, da8 eine Fortfiihrung positiver Ladung, 
die an der Oberfliche entsteht, nicht merklich wird. Am Erdzylinder und 
an der Sonde wird ia dieser Stellung der Strom gemessen, der dann ent- 
steht, wie die Messungen ergeben, wenn das Ol — bei Strémung nach oben — 
am Erdzylinder bzw. an der Sonde hochsteigt und mehr und mehr deren 
Oberflaiche bedeckt, oder — bei Str6mung nach unten — die Oberfliche 
mehr und mehr vom OI frei wird. Dieser Strom ist bei der Messung in 


Normalstellung der Innenelektrode zu _ beriicksichtigen. 


In \. wird gezeigt, da man vor den Elektroden Raumladungen er- 
zeugen kann, indem man einige Minuten eine Gleichspannung anlegt. 
Diese Raumladungen haben entgegengesetztes Vorzeichen wie die Elektrode 
und bleiben nach dem Abschalten der Spannung und der Erdung der Elek- 
troden sehr lange bestehen, wenn die Fliissigkeit in Ruhe bleibt. (Diese 
Raumladung ist viel gréBber als die Raumladung infolge der spontanen 
Ionenbildung an der Oberfliche des Metalls, wenn keine Spannung anliegt 
und iiberdeckt diese.) Durch die Strémung (nach Abschalten der Spannung) 
wird diese Raumladung abgebaut, iiber die Elektrode flieBt ein Strom. Bei 
solcher ,,kiinstlichen Raumladung an den Elektroden werden auch die 
eben erwihnten Versuche gemacht (nach Abschalten der Spannung). 


Die Tabelle 1 gibt ein Beispiel der Ergebnisse solecher Messungen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 3 
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Tabelle 1. 











Kiinstliche Innenelektrode : Erdzylinder Sonde Stellung der 
Raum- ———— — . 
iedune 500 / 500 \/ 500 A 500 \/ 500 A | 500 \y_ | Annenelektrode 
1) M-F F-M M-F F-M M-F F-M M-F V 
12—7,5 | 95—1,5 | 12—13 14—10 | 1(38), 1(3) ; 
M-F M-F M-F | M-F H 
0 O 4—2 | 5—3 1(5) | 1,5—2 | 
— M-F F-M V 
200 100—200 ° 
0 0 H 
+ F-M M-F V 
200 100—200 ¥ 
M-F M-F F-M H 
150—200 30—50 LO—20 O 
F-M | M-F F-M Zwischen- 
250—230 5—100 | stellung N/H 
FM | MF | M-F . 
140 80 73 y 
M-F 
5—7 0 H 
F-M : 
37—17 N 
M-F M-F F-M Vv 


5 2—1 


Die Zahlen ergeben die Stromwerte in Sktn. (1 Skt. = 10- Amp.), 
und zwar den Héchstwert nach Beginn der Strémung und den stationdren 
Wert bei der Strémungsgeschwindigkeit, die tiber den Spalten durch die 
Drehzahl n angegeben ist, bzw. wenn ein stationérer Wert noch nicht 
erreicht ist, den Strom vor dem Aufhéren der Strémung. ,,F—M“ iiber 
den Zahlen bedeutet Stromrichtung Flissigkeit—Metall und ,,M—F* Metall— 
Fliissigkeit. Die Stellung der Innenelektrode ist mit N fir Normal- und H 
fiir Hochstellung in der letzten Spalte, ,,kiimstliche Raumladung“ vor 
der Innenelektrode durch + bzw. — in der ersten Spalte angegeben. 

Bei der Strémung von unten nach oben (A ; ohne kiinstliche Raum- 
ladung) fiihrt die Innenelektrode einen Strom in Richtung M—F, wahrend 
der Erdzylinder einen von ungefihr gleicher GréBe in Richtung F—M auf- 
nimmt. Die Sonde fiihrt dabei einen nur duBerst kleinen Strom, der die 
Richtung F—M hat. Bei der Strémung von oben nach unten (\/) sind die 
Stromrichtungen zunichst alle umgekehrt. Der Strom iiber die Innenelek- 
trode andert sich dann aber stetig durch Null und wird in Richtung M—F 
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stationar. (Erste Horizontalreihe in Tabelle 1). Diese Erscheinungen 
werden durch folgendes widerspruchsfrei erklart: Die positive Ladung, 
die an der Innenelektrode entsteht und durch die Strémung nach oben 
gefiihrt wird, bleibt dicht vor der Oberflache des Erdzylinders und vergréBert 
hier die Raumladung, die ohnedies infolge Bildung positiver Ionen besteht. 
In das Innere des Raumes, den die Fliissigkeit emaimmt (Sonde) kommt 
nur wenig Ladung. Bei der Strémung von oben nach unten wird die positive 
Raumladung vor der Oberflache des Erdzylinders und die an ihr entstehende 
positive Ladung wieder der Oberfliche entlang auf die Innenelektrode 
 »geschmiert™, waihrend an deren unterem Ende positive Ladung durch 
die Strémung abgerissen wird. Dabei tiberwiegt anfangs die Zufuhr auf 
die Innenelektrode (siehe Stromzeitkurven in Fig. 8 bei n = 1000 \/). 

Wenn die Innenelektrode hochgezogen ist, kommt kein Strom iiber 
sie zustande, wenn die Flissigkeit strémt. Die Flissigkeit ist also vor Ein- 
tritt ia den Elektrodenzwischenraum bestimmt ladungsfrei. Aber Erd- 
zylinder und Sonde fiihren einen Strom, der bei beiden Strémungsrichtungen 
die Richtung M—F hat. (Zweite Horizontalreihe in Tabelle 1). Dies Er- 
gebnis wird unten diskutiert. 

Bei_,,kiinstlicher positwer Raumladung‘ vor der Innenelektrode 
haben die Stréme wtber Innenelektrode bzw. Erdzylinder die gleichen 
Richtungen wie ohne kiinstliche Raumladung, aber der Gréfbe der Raum- 
ladung entsprechende gréBere Werte. Bei ,,kiinstlicher negatwer Raum- 
ladung sind die Stromrichtungen alle umgekehrt. Durch die Strémung 
wird die ,,kiinstliche Raumladung abgespiilt; die Stréme werden nach 
mehreren Versuchen immer kleimer und es bleiben schlieBlich die qualitativ 
gleichen aber kleineren Effekte infolge der spontan entstehenden positiven 
Ladung. Besonders deutlich zeigt sich das, wenn die ,,kiinstliche Raum- 
ladung** negativ war, weil dann die Umkehr der Stromrichtungen beim 
allmahlichen Abbau der ,,kiinstlichen Raumladung“ erfolgt. (Letzte Zeile 
der Tabelle 1.) 

d) Die Innenelektrode wird hochgehoben und dann wieder in den 
Zylinderraum der AuBenelektrode fallen gelassen. Das Ol wird daraus ver- 
dringt und strémt langs der Elektrodenoberflichen. Es kommt bei so 
erzeugter Strémung bestimmt kein Ol mit den Elektroden in Berihrung, 
das vorher lings anderer Flaichen gestrémt war, was bedeutet, daB die 
Moglichkeit der Ladungszufuhr ausgeschlossen ist. Es werden — natiirlich 
nur sehr kleine — Stromst6Be festgestellt. An den Elektroden haben diese 
die Richtung M--F, an den Erdzylindern F—M. Da8 die qualitativ gleichen, 
aber gréBeren Effekte bei ,,kiinstlicher Raumladung® auftreten, ist ein 

3* 
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weiterer Beweis, dali Raumladung vor den Elektroden die wirkliche Ur- 


sache ist. 


e) Statt des Gleichstromverstirkers wird zwischen Elektrode und Erd: 
ein Binantenelektrometer gelegt (Empfindlichkeit 0,9 - 10-* Volt/Skt.). Es 
ladt sich bei ruhender Fliissigkeit bis — 0,1 Volt (Potential der Elektrode) 
auf. Die Ursache dieser Potentialdifferenz dirfte elektrolytischer Natur 
sein (V 2 A-Stahl-Ol-Messing). Sie bedingt bei der Messung mit dem 
Gleichstromverstirker den klemen Strom (etwa 10-% Amp.) bei n = 0 
(siehe Fig.8). Bewegt man die Innenelektrode anhaltend auf- und ab- 
wirts, so zeigt das Elektrometer schlieBlich ein Potential von — 0,4 Volt 
an; bei dauernder starker Strémung des Ols (rasches Heben und Senken 
des Zylinders) steigt dies auf —0,7 bis —0,8 Volt. 


3. Diskussion der Ergebnisse. Die Versuche ergaben eindeutig die 
spontane Entstehung positiver Ladung im Ol vor den Metalloberflachen 
(wenn keine Spannung anliegt). Da der Strom iiber eine Elektrode, der 
bei Strémung entsteht, stationir wird, also beliebig lang aufrecht erhalten 
werden kénnte, kann die Entstehung dieser (abfiihrbaren) Raumladung 
nur durch einen Ubergang von Ladung aus dem Metall in die Flissigkeit 
oder umgekehrt stattfinden. 


Die Entstehung der Stréme bei hochgezogener Innenelektrode am 
Erdzylinder und an der Sonde (Tabelle 1) laBt sich jetzt auch zwanglos 
erkliren. Beim Hochsteigen des Ols bildet sich die Raumladung vor der 
gerade mit Ol bedeckten Metalloberflache, was einer Verschiebung positiver 
Ladung in Richtung Metall—Flissigkeit, also emem Strom (M -F) entspricht. 
Beim Absinken des Ols wird die Raumladung parallel der Oberfliche mit- 
gefiihrt und am unteren Ende abgerissen: der Strom hat wieder die Rich- 
tung M—F. 


Fur die Entstehung positiver Ladung an den Metalloberflichen kann 
in Frage kommen: Austritt von Metallionen aus dem Metall ins Ol (Nernst- 
sche Lésungstension bei Elektrolyten) oder Adsorption von (neutralen) 
Flissigkeitsatomen (eventuell Atome oder Molekile von Verunreinigungen) 
und Abgabe von Elektronen an das Metall. Elektroneneintritt wird méglich, 
wenn die Ionisierungsarbeit bei den Flissigkeitsatomen kleiner ist als die 
Elektronenaustrittsarbeit des Metalls. Bei Gasen ist diese Erscheinung 


bekannt*). 


') A. v. Engel u. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen. Berlin, 
Jul. Springer, 1934, S. 130. 
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Der Verlauf der Stromzeitkurven (Fig. 8) und der Strom-Strémungs- 
geschwindigkeitskurven (Fig. 9) ist nun folgendermaben zu verstehen: 

Im Ruhezustand stellt sich in den Olschichten vor der Metalloberflache 
eine Raumladungsverteilung als Gleichgewichtszustand ein. Beim Ein- 
setzen der StrO6mung wird in den rascher strOmenden Schichten die Ladung 
rasch fortgefiihrt: es entstehen die groben Stréme, die mit der Zeit kleiner 
werden. Der stationire Strom entspricht einem neuen Gleichgewichts- 
zustand; es besteht eine neue Raumladungsverteilung (kleinere Feldstarke), 
die gerade soviel (abfiihrbare) positive Ladung entstehen laBt, als durch 
die StrOmung fortgefihrt wird. Bei gréberer Stroémungsgeschwindigkeit 
wird die gesamte abfiihrbare Ladung fortgefiihrt; die Nachlieferung er- 
folgt aber nur mit endlicher Geschwindigkeit, deshalb ergibt sich die 
Sattigung bei den Strom-Strémungsgeschwindigkeitskurven. Da _ eine 
Fliissigkeitsschicht an der Wand festhaftet, in der eme Raumladung noch 
bestehen kann, stellt der Sattigungsstrom nur den Diffusionsstrom aus der 
,starren’’ Schicht in die str6menden Schichten dar. 

Die Zahl der Ionen, die je Sekunde und Quadratzentimeter der Flache 
fortgefiihrt werden, ergibt sich aus dem Sattigungsstrom bei nicht ge- 
reinigtem Ol zu (6 — 7)-10® (1/see- cm?) bei Kupferelektroden und bei 
\V 2 A-Stahlelektroden. Die Raumladung, die bei ruhender Fliissigkeit 
entsteht, hat etwa die GréBe von 10-" Coul. (diese wird durch Integration 
des veranderlichen Stromes iiber die Zeit nach Beginn einer sehr starken 
Strémung bestimmt, Elektrodenfliche etwa 10 em?). 

3ei destilliertem Ol sind die spontan entstehende Raumladung vor der 
Metalloberflache und die Entstehungsgeschwindigkeit positiver Raumladung 
so klein, daB sie durch die beschriebene Methode nicht mehr sicher nach- 
gewiesen werden kénnen. Unten (in VII.) wird aber gezeigt, daB bei der 
Stromleitung auch in destilliertem O1 positive Ionen, die an der Metall- 
oberflaiche entstehen, beteiligt sind. Daf die Bildungsgeschwindigkeit 
positiver Ladung durch die Destillation kleiner wird (siehe in VII.), spricht 
dafiir, dafi die Ursache der Ionenbildung an den Metalloberflichen Ver- 
unreinigungsmolekiile oder -atome sind und nicht der Austritt positiver 
Metallionen ist, da die Lésungstension sich wohl nicht andern dirfte durch 


die Reinigung des Ols. 


V. Nachweis von Raumladungen, die entstehen, wenn Spannung an den 
Elektroden lieg:. 
Zur Ubersicht sollen zunichst die in folgendem verwendeten Be- 


zeichnungen zusammengestellt werden. 
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Ubersicht der Bezeichnungen. 


Die ,.Mebelektrode* ist tiber den Strommesser geerdet. 


Die .,Gegenelektrode* hat die Spannung U gegen Erde. Bei + U ist die 
Mebelektrode demnach Kathode, bei — U ist sie Anode. 

UC Spannung an der Gegenelektrode (Volt). 

n MaB fiir die mittlere Str6mungsgeschwindigkeit (Drehzahl des Motors). 


I, = Strom im ersten Augenblick nach dem Anlegen von Spannung an die 
Elektroden, wenn die Fliissigkeit in Ruhe (n = 0) ist (Amp.). 

A Strom im ersten Augenblick, wenn die Fliissigkeitsstr6émung durch 
den Elektrodenzwischenraum (pl6tzlich) aufhért, wahrend Spannung an den 
Elektroden liegt. 

I, = stationarer Strom, wenn Spannung an den Elektroden liegt und die 
Fliissigkeit in Ruhe (n = 0) ist. 

IgKn = Stationérer Strom, wenn Spannung an den Elektroden liegt, die 
Fliissigkeit mit der Geschwindigkeit n strémt und die MeBelektrode Kathode ist. 

I,4n = Stationarer Strom, wenn Spannung an den Elektroden liegt. die 
Fliissigkeit mit der Geschwindigkeit n strémt und die MeBelektrode Anode ist. 

I = zeitlich verainderlicher Strom, wenn Spannung an den Elektroden 
liegt und die Fliissigkeit in Ruhe (n = 0) ist, entweder nach dem Einschalten 
der Spannung (Ubergang von J, auf I,) oder nach dem Aufhéren einer Strémung 
(Ubergang von I; auf I,). 

I4, Ix = zeitlich verainderlicher Strom, wenn Spannung an den Elektroden 
liegt, die Fliissigkeit strémt und die MeBelektrode Anode bzw. Kathode ist. 
nach einer Anderung der Strémungsgeschwindigkeit. 

ky, (k_) = Beweglichkeit der positiven (negativen) Ionen (cm?/Volt « sec). 

ny (n_) Zahl der positiven (negativen) Ionen in der Volumeneinheit 


(cm), 


q = Ionisierungsstarke (cm—* + sec). 

x = Wiedervereinigungskoeffizient der Jonen (cm*. sec). 

e Ladung eines (einwertigen) lons. 

F-M = Stromrichtung an der MeBelektrode (Fliissigkeit— Metall). 


M-F = Stromrichtung an der MeBelektrode (Metall—Fliissigkeit ). 

1. Beschreibung der Erscheinungen?). 

a) Ruhende Fliissigketi (n = 0). Die Kapazitatsbriickenschaltung 
(Fig. 7) macht es méglich, dab die Spannung bei nicht kurz geschlossenem 
Strommesser eingeschaltet werden kann, der Strom nach dem Einschalten 
also in einer Zeit, die gleich der Einstellzeit des Strommessers ist, gemessen 
wird. Der Strom fallt von dem ,,Einschaltwert* (Jp) zu dem der Spannung 
entsprechenden stationiren Wert (J,), Fig. 10, Kurve 1, wie das fiir dielek- 
trische Flissigkeiten ja bekannt ist). Die Zeit, bis der stationare Wert 


') Die spontan an der Grenzfliche Metall-Ol (ohne Spannungseinwirkung) 
entstehende Raumladung braucht hier nicht beachtet zu werden, weil die hier 
zu beschreibenden Effekte meist wesentlich gréBer sind. Es ist auch gleichgiiltig. 
ob die AuBen- oder die Innenelektrode als MeBelektrode benutzt wird. die Er- 
scheinungen sind in beiden Fillen gleich. Die GréBe der Elektrodenflachen 
unterscheidet sich ja auch nur wenig (3:4 bzw. 2:3). — *) A. Nikuradse. 
Das fliissige Dielektrikum. Berlin, Jul. Springer, 1934, S. 89ff. 
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erreicht ist, wird hier abhangig gefunden von der GréBe der Spannung 
und der Reinheit der Flissigkeit; bei gréberer Spannung und Reinheit 
ist die Zeit kleiner. Auch bei unter Vakuum destilliertem Ol wird dieser 
Stromverlauf mit der Zeit nach dem Einschalten festgestellt, nur daB 
dabei der stationére Endwert schon in einigen Sekunden erreicht ist. 

b) Strémende Flissigkett (n+ 0). Wird eine (gréBere) Strémungs- 
geschwindigkeit » des Ols von unten nach oben durch den Elektroden- 


U an Gegenelektrode 
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Fig. 10. Verlauf des Stromes tiber eine Elektrode mit der Zeit (Parameter: Strémungs- 
geschwindigkeit n), wenn Spannung an den Elektroden liegt. 


zwischenraum eingestellt (wahrend Spannung anliegt), so andert der Strom 
(1, bzw. I,) stoBartig seine Richtung, steigt zu emem Hochstwert, fallt 
mit der Zeit ab und stellt sich dann in der urspriinglichen Richtung (der 
angelegten Spannung entsprechend) auf den der Stromungsgeschwindigkeit 
entsprechenden Wert ei, Fig. 10, Kurve 2. Bei kleinerem nm ergibt sich 
allerdings kee Richtungsumkehr mehr, sondern J, bzw. J, durchlauft 
nur ein Minimum. Wird dann eine gréBere Strémungsgeschwindigkeit 
erzeugt, zeigt der Strom ahnlichen Verlauf mit der Zeit und erreicht eimen 
anderen stationiren Wert. Bei Verringerung der Drehzahl um einen festen 
Betrag steigt er rasch zu einem Hochstwert (in gleicher Richtung) und fallt 
dann allmahlich zu dem zur Strémung gehérigen stationaéren Wert ab. 
Fig. 10, Kurven 5 und 6. 
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Hort die Strémung auf, steigt der Strom rasch an und klingt dann 
nach der Stromzeitkurve ab, wie sie sich beim Einschalten der Spannung 
bei ruhender vorher nicht beanspruchter Fliissigkeit ergibt. Der Héchst- 
wert J, ist dabei kleiner, wenn die Strémungsgeschwindigkeit vorher klein 
war. Bei vorheriger gréBerer Stromungsgeschwindigkeit wird immer der 
Einschaltwert (I,) erreicht (1, = I,). Fig. 10, Kurven 3 und 7. 


Bei den Beispielen in Fig. 10 ist die MeBelektrode als Anode geschaltet 


(Strom der Richtung M—F nach unten aufgetragen). 


U an Gegenelektrode 
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Fig. 11. Verlauf des Stromes iiber eine Elektrode mit der Zeit (Parameter: Strémungs- 
geschwindigkeit n) nach dem Abschalten der Spannung. Bei Kurve 1 und 7 Spannung 
an den Elektroden. 


Bei Einstellung einer Strémung von oben nach unten (Fliissigkeit 
strémt vor Eintritt in den Elektrodenzwischenraum lings Erdzylinder), 
steigt der Strom erst rasch an, fallt dann rasch und kehrt seme Richtung 
um (oder fallt nur bis zu einem Minimum bei kleinem ”) und verlauft 
aihnlich wie bei der Strémung von unten nach oben, Fig. 10, Kurve 4 und &. 

ce) Nach dem Abschalten der Spannung. Messungen des Stromverlaufs 
gleich nach dem Abschalten der Spannung (Elektroden direkt bzw. tiber 
den Strommesser geerdet) ergeben Stromzeitkurven, fiir die Fig. 11 Bei- 
spiele zeigt. 

Bei diesen Beispielen lag vor dem Abschalten + U an der Gegen- 
elektrode, die MeBelektrode war also Kathode (normale Stromrichtung 
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F—M). Die qualitativ gleichen Erscheinungen ergaben sich (bei nicht ge- 
reinigtem Ol), wenn die MeBelektrode Anode war (entgegengesetzte Strom- 
richtungen). War die vorher anliegende Spannung grOber als etwa 100 Volt, 
zeigt der Strommesser (bei m = 0) emen in kurzer Zeit (emige Sekunden 
bis Minuten) unter die Mebgrenze abklmgenden Riickstrom (M—F), Fig. 11, 
Kurve 2, dessen Héchstwert aber wesentlich kleiner ist als der Strom wahrend 
der Spannungsbeanspruchung (Strommafstab in Fig. 11, Kurve 1 und 2!). 

Wird dann eine StrOémung erzeugt, so entstehen wieder grobe Riick- 
strOme, Kurve 3 (Mafstab!) und § in Fig. 11. War die Spannung (U) vorher 
ero, dann nehmen diese Riickstr6éme nur langsam ab, so dah man wahrend 
der ersten Zylinderhube kaum eine Anderung bemerkt, Kurven 8 in Fig. 11; 
war U klein, dann ist der charakteristische Verlauf so, wie ihn die Kurven $8 
in Fig. 11 zeigen. Nach dem Aufhéren der Strémung fallt aber der Strom 
sofort unter die Mefgrenze ab (Kurve 4 und 6 in Fig. 11 innerhalb des 
Unsicherheitsbeceichs des Nullpunkts des Strommessers). 

Bei der Str6mung von oben nach unten hat der Strom erst entgegen- 
gesetzte Richtung, andert diese aber wieder mit der Zeit. Kurven 8 in Fig. 11, 
bei nm = 1000 \/. Bei der Messung, die Kurve 5 ergab, trat in der Zeit, 
waihrend der die Str6mung nach unten aufrechterhalten werden konnten, 
die Richtungsinderung noch nicht ein. 

2. Deutung der Erscheinungen. a) Der Verlauf des Stromes mit der 
Zeit nach dem Anlegen der Spannung (bei n = 0) hangt zusammen mut 
der Ausbildung von Raumladung vor den Elektroden (braucht aber nicht 
allein dadurch bedingt zu sein, sondern kann auch zustandekommen durch 
die Verringerung der lonendichte in der Fliissigkeit, wenn die lonen- 
bildungsgeschwindigkeit — und die Rekombination — verhaltnismafig 
klein ist). Diese Raumladung ist positiv vor der Kathode und negativ 
(bzw. nicht mehr nachweisbar bei destilliertem Ol) vor der Anode. 

b) Nach dem Einsetzen der Strémung wird die Raumladung, soweit 
sie sich im Bereich der Strémung befindet, fortgefiihrt. Ihre Influenz- 
ladung auf der Elektrode wird frei und flieBt ab. Der so zustandekommende 
Strom hat die der Spannung entgegengesetzte Richtung, der Gesamtstrom 
iiber die Elektrode wird deshalb klemer bzw. (bei grobem n) kehrt seine 
Richtung um. Allmahlich stellt sich aber ein Gleichgewichtszustand ein, 
bei dem die Ladungszufuhr infolge des elektrischen Feldes in die noch 
strémenden Fliissigkeitsschichten vor der Elektrodenoberflache gleich der 
Abfuhr ist durch die Strémung und den Strom durch die haftende Fliissig- 
keitsschicht tiber die Elektroden (/,,, bzw. J,,. in der Spannung ent- 
sprechender Richtung). Es besteht jetzt noch eine der Strémung ent- 
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sprechende Raumladungsverteilung und ihre Anderung auf den neuen 
Gleichgewichtszustand bei Anderung der Strémungsgeschwindigkeit bedingt 
den Stromverlauf wie ihn die Stromzeitkurve zeigt (Kurven 5 und 6 in 
Fig. 10). 

Hért die Strémung auf, dann bildet sich die der Spannung ent- 
sprechende Raumladung der ruhenden Fliissigkeit wieder aus: es ergibt 
sich die Stromzeitkurve wie beim Einschalten der Spannung. Daf dabei, 
wenn die Strémungsgeschwindigkeit vorher kleiner war, der Hdéchst- 
wert J, kleiner ist als der Einschaltwert Jj, beruht wohl darauf, daB schon 
eine gewisse Raumladung vor den Elektroden besteht und wohl noch mehr 
auch darauf, daB die Ionendichte im gréBeren Teil des Elektrodenzwischen- 
raumes schon kleiner ist als auberhalb. (Bei grober Strémungsgeschwindig- 
keit ist die Ionendichte im Ol praktisch im ganzen Elektrodenzwischen- 


raum dieselbe wie im Ol vor dem Eintritt in denselben.) 


c) Nach dem Abschalten der Spannung und der Erdung der Gegen- 
elektrode (bei n = 0) gleicht sich ein Bruchteil der Raumladung vor der 
einen Elektrode mit einem solchen der Raumladung des anderen Vor- 
zeichens, die vor der anderen Elektrode sitzt, aus; dadurch entsteht der 


kleine rasch abklingende Riickstrom. 


Der GrédBtteil der Raumladungen vor den Elektroden besteht aber 
noch, wenn der Riickstrom (bei n = 0) schon unmeBbar klein geworden 
ist. Wird jetzt eine Strémung erzeugt, dann fiihrt diese die in ihrem Be- 
reich befindliche Ladung fort, der Abflub der freiwerdenden Influenzladung 
auf der Elektrode tiber den Strommesser wird von diesem angezeigt. Der 
Verlauf der Stromzeitkurve (Kurven 8 in Fig. 11) ist folgendermafben zu 
deuten: Die Strémungsgeschwindigkeit nimmt gegen die Oberflaiche 
stetig bis auf Null ab (Geschwindigkeitsverteilung entspricht ungefahr 
einer Parabel mit dem Scheitel in der Halfte des Elektrodenabstandes). 
Die Raumladung in den von der Oberfliche weiter entfernten Schichten 
wird daher rasch, die in den niaheren Schichten nur langsam parallel der 
Oberfliche verschoben. Je mehr die rascher str6menden Schichten ladungs- 
frei werden, um so kleiner wird die je Zeiteinheit aus dem MeBelektroden- 
bereich fortgefiihrte Ladung, d.h. der Strom nimmt mit der Zeit ab. Die 
Zeit, wihrend der die Strémung in einer Richtung aufrecht erhalten werden 
kann (die Hubzeit des Zylinders) ist aber zu kurz, so daB nicht die gesamte 
Ladung fortgefiihrt werden kann. Der Strom nimmt also noch nicht bis 
Null ab, wird aber sofort unmeSbar klein, wenn die Str6mung aufhért, d. h. 
die Diffusion der Ladung ins Innere der Fliissigkeit (Ausgleich mit der 
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entgegengesetzten Ladung vor der anderen Elektrode) ist so klein, dal 
kein meBbarer Strom zustande kommt. 

Die aus dem Gebiet vor der Elektrodenoberflache fortgefiihrte Ladung 
wird parallel der Oberflache des Erdzylinders bewegt, bleibt dort, wo die 
Stroémungsgeschwindigkeit klein wird, dicht vor der Oberflache haften 
und bindet auf dem Erdzylinder eine Influenzladung. In das Innere der 
Fliissigkeit gelangt nur wenig Ladung. Dies zeigten die in IV. beschriebenen 
Strommessungen an Erdzylinder (groBer Strom) und Sonde (kleiner Strom). 
Bei der Olstrémung von oben nach unten tiberwiegt dann auch erst die 
Zufuhr dieser Ladung von der Oberfliche des Erdzylinders in den Bereich 
der MeBelektrode den Abbau der Raumladung vor der Mefelektrode. 

Geht die Strémung wieder von unten nach oben, entsteht wieder ein 
mit der Zeit kleiner werdender Strom, dessen Hoéchstwert aber gréfer ist 
als der Endwert bei der vorhergehenden Strémung gleicher Geschwindig- 
keit in derselben Richtung. Dies kann nur bedeuten, dai aus den der 
Elektrodenoberflache naheren Schichten Ladung in die ferneren, rascher 
strémenden durch Diffusion gekommen ist (die Diffusion aber so langsam 
erfolgte, daf kein meSbarer Strom dabei zustande kam). 

d) Mit der Strémungsmethode wird also nachgewiesen, dab bei der 
Stromleitung in Transformatoren6] Raumladungen entstehen, die entgegen- 
gesetztes Vorzeichen wie die Elektroden haben, ferner, dab das Verschwinden 
dieser Raumladungen nach dem Abschalten der Spannung nicht oder nur 
teilweise einen Riickstrom bedingt, der gréBer als 10-4 Amp. ist. 

In VI. wird gezeigt, daB die Ionen, die diese Raumladungen bilden, 
hauptsachlich in der Flissigkeit selbst (infolge elektrolytischer Dissoziation 
oder Volumenionisation) entstehen. 

3. Weitere Folgerwngen. 

a) Die Messung der Raumladung. Da festgestellt wird, dab noch nach 
Stunden nach dem Abschalten der Spannung, wenn die Flissigkeit in Ruhe 
blieb, betrachtliche Raumladungen bestehen, ist die Strémungsmethode 
auch zur Messung der Raumladung geeignet. Durch die Strémung wird 
die Raumladung abgebaut. Die dabei zustande kommenden Stréme 
(10-19 — 10-! Amp.) werden als Funktion der Zeit gemessen und iiber 
die Zeit integriert. Der Integralwert stellt die Raumladung dar. 

Die Kapazititsbriickenschaltung ermédglicht bei offenem Strom- 
messer abzuschalten und, wenn dieser geniigend kurze Einstellzeit hat, den 
gesamten Riickstrom (auch bei m = 0) zu messen. Als Verlust erscheint 
dann nur der Teil der Raumladung, der nicht durch die Strémung fort- 
gefiihrt wird, sondern sich auf die MeBelektrode, vor der er sich befindet, 
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waihrend der Mebzeit entlidt. Dieser Verlust wird klein sein, da, wie fest- 
gestellt wird, die Zeit des von selbst folgenden Abbaus der Raumladung 
sehr grofi gegeniiber der MeBzeit ist. 

Kin Fehler kann noch dadurch entstehen, dab die, Fortfiihrung der 
Raumladung vor der anderen Elektrode einen Verschiebungsstrom iiber 
die MeBelektrode bedingt. Da, wie noch gezeigt wird, die Raumladung 
sehr dicht vor den Elektroden sitzt, ist dieser Verschiebungsstrom ver- 
nachlassigbar klem. Wenn man beide Elektroden kurz schlie{t und iiber 
den Strommesser erdet, wird die Differenz der Raumladungen gemessen. 
Bei dieser Messung tritt der Fehler nicht auf. Der Vergleich mit der Differenz 
der Kinzelmessungen laBt auf die Genauigkeit der Eimzelmessung schlieben. 
Da bei den hier ausgefiihrten Messungen keine genaue Zeitregistrierung 
vorgenommen werden konnte, ergibt die Auswertung nicht quantitativ 
die Grébe aber doch die GréBenordnung der Raumladungen, die bei der 
Stromleitung in Ol entstehen. Die Ergebnisse werden unten mitgeteilt. 

b) Mit der Str6mungsmethode kénnte auch die Raumladung als Funk- 
tion der Zeit (das Verschwinden) nach dem Abschalten der Spannung 
bestimmt werden, indem in mehreren Absténden vom Abschaltzeitpunkt 
die noch vorhandene Ladung in der beschriebenen Weise gemessen wird. 
Solche Messungen wurden hier nicht ausgefiihrt. Ebenso kénnte durch 
Variation der Beanspruchungszeit der Probe der zeitliche Aufbau der Raum- 
ladungen verfolgt werden. Qualitativ wurde festgestellt, daB die Grébe 
der Raumladung von der Beanspruchungsdauer abhingt, solange diese 
kleiner ist als die Zeit, nach welcher der Strom stationaér wird nach dem 
Kinschalten der Spannung. 

c) Wo und warum entsteht die Raumladung bei der Stromleitung. Eine 
Berechnung ergibt, dafb die Strémungsgeschwindigkeit bei der Drehzahl 
n = 1000 in 4/9) mm Abstand von der Elektrodenoberfliche so grof ist, 
daB in 10 see die Fliissigkeit dort die Elektrodenlange durchstrémt. Wenn, 
was anzunehmen ist, eine dort befindliche Raumladung (nach Ab- 
schalten der Spannung) mit gleicher Geschwindigkeit mitgefiihrt wird, ist 
also in dieser Zeit das ganze Innere der Fliissigkeit bis auf !/;99 mm Abstand 
von den Elektroden vollkommen ladungsfrei. Da in dieser Zeit aber erst 
ein Bruchteil der gesamten Raumladung abgefihrt ist, folgt, daB die Raum- 
ladung in groBer Dichte imnerhalb einer Schicht von */,9),mm sitzt. Die 
Ladungsverteilung wird so sein, dab die Ionendichte von der Oberfliche 
gegen das Innere der Fliissigkeit steil abfallt. 

Betrachtet man einfach in grober Anniaherung die Raumladung (die 
mit Spannung erzeugt wurde, nach dem Abschalten der Spannung) als. 
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eine geladene Schicht in sehr kurzem Abstand von der Elektrode, dann 
miuBbte sie mit der von Schumann!) berechneten Geschwindigkeit gegen 
die Elektrode laufen. In mindestens 100 sec mite darnach bei den ge- 
gebenen Bedingungen die Schicht auf der Elektrodenfliche ankommen. 
Da die Raumladung linger besteht, ist anzunehmen, dab die Ionen dort 
nicht die Beweglichkeit wie im Innern der Fliissigkeit haben, oder daB sie 
sich nicht frei auf die Elektroden entladen kénnen. In VII. wird noch auf 
anderem Wege nachgewiesen, dai bei nicht gereinigtem Ol keine freie 
Entladung der Ionen an den Elektroden bei der Stromleitung stattfindet, 
sondern dab eine Erhéhung der Feldstirke an den Elektroden fiir die Ent- 
ladung notwendig ist. 

Die Entstehung der Raumladung ist demnach nicht allein durch den 
Mechanismus der Ionenleitung, der bei volumenionisierten Gasen haupt- 
sichlich die Raumladung bedingt, zu erklaren, sondern es sind auch die 
besonderen Verhaltnisse in den Grenzschichten Flissigkeit—Metall dafiir 
verantwortlich. 

4. Die Raumladungen in Abhingigkert von der Spannung und V ergleich 
mut anderen Arbeiten. Strommessungen an Anode und Kathode wurden 
iiber einen Bereich der mittleren Feldstirke (U/a) von 1 Volt/em bis 
80000 Volt/em bei mittleren Strémungsgeschwindigkeiten des Ols von 
0,56 cm/sec bis 167 cm/sec ausgefiihrt und die MeBwerte zur Auswertung 
zu Stromzeitkurven aufgetragen. Da meist keine genaue Zeitregistrierung 
vorgenommen wurde, ist aus den Kurven die Raumladung nicht zahlen- 
maBig genau zu bestimmen, wie oben schon erwaihnt wurde, aber eine 
Schitzung nach der Gréfenordnung ist aus den vorhandenen Meb- 
ergebnissen ohne weiteres mdoglich. 

Bei kleinen Spannungen (0,1 bis 5 Volt, Elektrodenentfernung 
a =0,l cm) hat die Raumladung (positive und negative, bei nicht de- 
stilliertem Ol) die GréBenordnung 10-" Coul. (Elektrodenflaiche etwa 10 em?) 
und sitzt nicht sehr dicht vor den Elektroden; denn nach 20 see Strémung 
(nach Abschalten der Spannung) ist sie schon abgespiilt. Mit zunehmender 
Spannung wird sie gréBer — bei 800 Volt ergeben sich etwa 10-*® Coul. — 
und sie sitzt sehr dicht an den Elektroden; denn sie ist erst durch linger 
dauernde Strémung (nach Abschalten der Spannung) entfernbar (etwa 
800 sec). Sie muf aus den haftenden und langsam strémenden Schichten 
in die schneller strémenden diffundieren. Durch die Abfuhr durch die 
Strémung wird das Ladungsdichtegefalle steiler und die Diffusion in die 


') W. O. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 14, 23, 1933. 
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rascher strOmenden Schichten dadurch gréfBer als bei ruhender Flissigkeit. 
Bei noch gréberen Spannungen ergaben die qualitativen Feststellungen 
keine weitere Zunahme der Raumladung. 

Diese Ergebnisse stimmen qualitativ mit den Messungen der Raum- 
ladungen iiberein, die Gemant?) in Trafo6dl bei Feldstaérken von 1,6 bis 
20 kV/em macht. Untersuchungen der elektrischen Feldverteilung mittels 
der elektrischen Doppelbrechung in Chlorbenzol von Dantscher?) ergeben, 
dab anfinglich sich bildende Raumladungen mit der Zeit verschwinden. 
Die kleinsten mittleren Feldstairken sind allerdings bei diesen Untersuchungen 
etwa 15 bis 20 kV/em, also fiir das Bestehen von ausgedehnten Raum- 
ladungen wohl schon zu grofis und die Methode gestattet nicht Feld- 
verzerrungen in unmittelbarer Nahe (*/;9)mm) der Elektroden nach- 
zuweisen. Dantscher zitiert frihere einschlagige Arbeiten, die alle durch 
Sondenmessungen die Potentialverteilung bestimmen. 

5. Unterschiede an Anode und Kathode. Die negativen Raumladungen 
(vor der Anode) verschwinden nach dem Abschalten der Spannung viel 
rascher als die positiven (vor der Kathode). Bei unter Vakuum destillertem 
Transformatoren6l, das wesentlich kleinere Leitfaihigkeit hat (spezifische Leit- 
fihigkeit bei unendlich kleinem Strom: A = (6 bis 9) - 10-16 Amp./Volt - em), 
ist an der Anode itiberhaupt keine Raumladung nachweisbar. Diese Er- 
scheinungen diirften wohl mit der spontanen Entstehung positiver Ladung 
an den Grenzflichen Ol—Metall (siehe in IV.) zusammenhangen. 


VI. Nachweis der Beteiligung von Volumenionisierung am Zustandekommen 
des Stromes in Transformatorendél. 


Ist die Strémungsgeschwindigkeit der Flissigkeit so groB, dab kein 
Ladungstriger von der Gegenelektrode auf die Mefelektrode gelangen 
kann, dann kann der Strom iiber diese (wenn Spannung anliegt) so zustande- 
kommen, dab sie Ladung, welche die gleiche Polaritét hat, in die Fliissig- 
keit gibt, die diese fortfiihrt oder, daB aus der vorbeistrémenden neutralen 
Fliissigkeit Ladung der anderen Polaritét an der MeBelektrode abgeschieden 
wird oder, dafi diese beiden Moéglichkeiten gleichzeitig zutreffen. 

Die Beweglichkeit der Ionen im Ol kann man zwischen 10 und 
10-§ em?/Volt- sec annehmen. Bei Spannungen U = 1000 bis 3000 Volt 
miiBte die Drehzahl n (Stromungsgeschwindigkeit) wie mittels der Formel 
fiir die Abfanglinge (8.24) berechnet wurde mindestens kleiner als 108 


') A.Gemant, Elektrotechn. ZS. 54, 468, 1933. — ?) J. Dantscher, 
Ann. d. Phys. 9, 179, 1981. 





be 


~ 
eet 


a — a a 


~~ 


Nachweis von Raumladungen und Ionisierungsvorgingen usw. 47 


bei klemeren Spannungen kleiner als 36 Umdr./Min. sein, dafi am Strom 
iiber die MeBelektrode noch Ionen aus der Gegenelektrode beteiligt sein 
kénnten. Nun zeigen die Stromzeitkurven, die sich ergeben bei Anderung 
von ”, auf m., wenn n, und m, bestimmt gréBer sind als die berechneten 
Kleinstwerte, einen Verlauf, der charakteristisch ist fir die Anderung 
einer Raumladung vor der Mefelektrode, welche die andere Polaritit als 
die MeBelektrode hat (vor der Anode negative, vor der Kathode positive 
Ladung). Die Kurven 5 und 6 in Fig. 10 zeigen Beispiele. Sie wurden in 
VY. schon besprochen. 

Wenn der Strom iiber die MeBelektrode so zustande kame, daB lonen 
gleicher Polaritét, die an ihrer Oberfliche entstehen, unter der Wirkung 
des Feldes und der Strémung fortgefiihrt wiirden, dann kénnte vor der 
Mefbelektrode bei geniigend grofber Strémungsgeschwindigkeit (dab keine 
Ionen von der Gegenelektrode zuwandern kénnen) allenfalls eine Raum- 
ladung gleichen Vorzeichens bestehen. Bei Vergréferung der Strdmungs- 
geschwindigkeit miSte im ersten Augenblick der Strom gréfer werden, 
infolge der Abfuhr solcher gleichnamigen Ladung durch die Strémung. 
Es ist nicht vorstellbar, dab der Strom in diesem Falle kleiner werden kann. 

Es entsteht also z. B. vor der Anode eine gréBere negative Raumladung, 
wenn die StrOmungsgeschwindigkeit kleiner wird, obwohl keine negativen 
Ionen von der Kathode in den Bereich dieser Raumladung gelangen kénnen. 
Es muf sich demnach diese Raumladung aus negativen Ionen, die aus der 
Fliissigkeit stammen, aufbauen. Da die zustrOmende Fliissigkeit elektrisch 
neutral ist, muB sie positive und negative Ionen in gleicher Zah] enthalten, 
sei es infolge Dissoziation elektrolytischer Beimengungen oder Volumen- 


ionisierung durch Raumstrahlung. 


VII. Beteiligung der in den Grenzschichten Metall—Ol entstehenden Ladungen 
am Zustandekommen des Stromes. 

1. Betrachtungen tiber die Abhdngigkett der Stréme von der Strémungs- 
geschwindigkert der Fliissigkeit, den Ionenkonstanten und besonderen Ver- 
haltnissen an den Elektrodenoberfldchen. 

a) Annahme: ReineV olumenionisierung (auch elektrolytische Dissoziation). 
Vorausgesetzt wird, dab an den Elektroden keine Jonen entstehen und dah 
die Ionen sich an den Elektroden frei entladen kénnen. Vorlaufig wird 
angenommen, dai die Ionen eines Vorzeichens alle die gleiche Beweglich- 
keit k, bzw. k_ haben. 

a) Innerhalb des Elektrodenzwischenraums sei die Ionisierungsstirke 
q =0 und der Rekombinationskoeffizient « —0. Die Flissigkeit werde 
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auberhalb des Elektrodenzwischenraums volumenionisiert, die Dichten 
der positiven und negativen lonen in der Fliissigkeit vor dem Eintritt in 
den Elektrodenzwischenraum seien n, bzw. n_. Es mui dann n, = n_ sein. 

A. Ohne Beriicksichtigqung der Feldverzerrung. In Fig. 12a sind die 
Bahnen der an der Grenze der Gegenelektrode eintretenden Ionen gezeichnet 
(4B baw. CD). Thr Endpunkt B bzw. D gibt die Abfanglinge a_ bzw. a,. 
Die Imnenelektrode ist als Anode, die Aubenelektrode als Kathode ange- 
nommen. Links der Bahn 4 B ist die Dichte der negativen Ionen tiberall n_, 
rechts davon Null und links der Bahn CD ist die Dichte der positiven Ionen 


iiberall n.. rechts davon Null. 
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Fig. 12. lIonenbahnen, Raumladungs- und IonisierungseinfluBbereich 
in der Zylinderelektrodenanordnung. 


Die Gesechwindigkeit der Ionen in Richtung des elektrischen Feldes 
ist v k_€ bzw. v. = k.€. 
Es ergibt sich fiir die Stromdichte 


an der Anode S, =en_o. = en_k_G,, 
an der Kathode S_, =en,v, = en,k,€,. 
und fiir den Strom 
9xlU 
iiber die Anode eae — Wa * F, = en k_ —a —= C4 -l 
1 
In — 
- ‘1 
. - , 92zlU ; (1) 
iiber die Kathode JI,¢, = Ge: Fr = enik, pear Cx: l 
1 
In — 
r 





wenn fiir die Flache der Anode 


r 2 aril, 


fin 


fu 


a8 
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fir die Flache der Kathode 


F 2aki 
\ 
fir die Feldstéarke an der Anode 
& : 
yr - ——— 
A 
R 
rln — 
a" 


r 
Cr, = a 
> t 
Rh In _ 
“ 
. . 221 2xl - ; 
elngesetzt wird. ¢€ en_k_ —= und ¢, = en.k. sind Konstante. 
wa A v A R 
Mia hn ~ 
r r 


Ist die Abfanglange a kleiner als die Elektrodenlange /. wird a fir / ein- 


gesetzt. Die Stréme werden dann 





I en_D 
sAn 
und 
R IK" = en, QD, 
2 
In — ® 
r . . > . 
da a = _ist (siehe $8.24; ® = Durchfluiimenge, proportional der 
I2akl at 


Strémungsgeschwindigkeit). Der Strom in Abhangigkeit von der Str6mungs- 


geschwindigkeit hat also den in Fig. 13 (Kurven 1) dargestellten Verlauf. 


Fig. 13. Abhangigkeit des Stromes 








U IsAn (Jg 4n: Anode, J,;,: Kathode) von 
S hy ee ee Lehn der Strimungsgeschwindigkeit, wenn 
5 = lonenbildung nur auferhalb des Elek- 


trodenzwischenraumes stattfindet. 
Ohne (1) und mit (2) Beriicksichtigung 
der Feldverzerrung durch Raumladung. 


2 








Stromungsgeschwindigher? —= 


Der Knick in den Kurven erscheint, wenn a = /. Wenn die Messungen 
Kurven mit scharfem Knick ergeben, lé8t sich die Beweglichkeit 


bestimmen: 
R 


In — 
pa _" , Pknick 
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B. Beriicksichtiqung der Feldverzerrung. In dem durch die aubersten 
Jonenbahnen und die Elektrode eingeschlossenen Raum (CH B und 4 H D) 
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in Fig. 12a bestehen Raumladungen, die die Dichte n, (in A HD) baw. n 
(in CHB) hiatten, wenn nicht durch sie eine Feldverzerrung entstiinde. 
Das Feld in der Mitte des Elektrodenzwischenraums wird schwacher, und 


da dort auch die gré{te StrOmungsgeschwindigkeit besteht, werden die 


Bahnkurven gestreckt, etwa wie durch die gestrichelte Linie in Fig. 12: 


dargestellt wird. Der Strom auf die Elektroden wird also kleiner als der 


durch die Gleichungen (1) gegebene Strom. Mit zunehmender Strémungs- 
geschwindigkeit (n — oo) werden diese Raumladungsgebiete vor den Elek- 
troden kleiner (die Abfanglingen werden gréber), wie Fig.12b zeigt. Die 
Feldschwichung im mittleren Bereich des Elektrodenzwischenraums wird 
geringer, der Strom wird also gréBer und kommt dem durch die Glei- 
chungen (1) gegebenen Wert nahe. Der wirkliche Stromverlauf diirfte 
durch die Kurve 2 in Fig. 183 dargestellt werden. 

Nach raschem Aufhéren einer sehr starken Strémung nimmt der 


Strom im ersten Augenblick den Wert 


92alU 
if e(n_k_+n,k,) “aS (2) 
In — 
" 


an, well bei gréberer StrOmungsgeschwindigkeit die lonendichten n, und n 
praktisch im ganzen Elektrodenzwischenraum bestehen. Der Strom klingt 


dann auf Null ab. Aus Gleichung (1) und (2) folgt: 


I (ec, +e,)-U =I] + 


0 : A K) " 9A sKo’* (4) 


Die Summe der stationiren Stréme itiber Anode und Kathode, die be- 
stehen, wenn die Fliissigkeit sehr rasch strémt, ist gleich dem Strom, der 


im ersten Augenblick nach dem Aufhéren der Str6mung zustande kommt. 


f) Die lonisierung und die Rekombination im Elektrodenzwischen- 
raum seien nicht vernachliassigbar (q + 0, « + 0). Es wird also iiberall 
in der Flissigkeit eime gleichmaibige Volumenionisierung, die die Starke 
q(em-$ - see!) hat, angenommen. Die Fliissigkeit hat also vor dem Eintritt 
in den Elektrodenzwischenraum die Ionendichten n, n_, die sich aus 
dem Gleichgewichtszustand q = a: n,-n_ ergeben. In dem Raumladungs- 
gebiet (dureh ,,+‘* baw. ,,—** gekennzeichnet in Fig. 12) — betrachtet 
werde das vor der Anode (CH B) —, in dem die Dichte der positiven Ionen 
Null ware, wenn keine Ionisation stattfainde, werden je Zeitemheit mehr 
lonenpaare entstehen, als durch Wiedervereinigung verschwinden. Aus 
dem ,,Einzugsgebiet“’ CFG der Anode, das nach rechts durch die Ionen- 


bahn () FG begrenzt wird, die gerade noch auf die Anode miindet, werden 


di 


AY 
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die je em? und see entstehenden q negativen Ionen fast alle auch auf die 
Anode gelangen. Wenn die Feldverzerrung durch die Raumladung nicht 


beachtet wird, gilt also fiir den Strom tber die Anode die Gleichune 


Lag =O WE, + f-q-e-l ». 
V,, ist das Volumen des oben definierten ,,Kinzugsgebietes CFG und der 


Faktor f soll die Wiedervereimigung im Einzugsgebiet beriicksichtigen. 
f<1. Ks kommt auf die relativen Grében von q und « und damit m, an, 
ob die Wirkung der Raumladung iiberwiegt, durch die der Strom kleiner 
wird, oder ob die Wirkung der lonisation iiberwiegt, durch die er gréer 
wird als der durch Gleichung (1) gegebene Strom. Wenn die Ionisierungs- 
stiirke sehr grol ist (der Wiedervereinigungskoeffizient mub dann auch 
sroh sein, Elektrolyte), werden auch in diesem Einzugsgebiet die Jonen- 


dichten n_ und n, nahezu gleich grob, 














die Feldverzerrung wird also sehr klein Yo 
P VA 
und der Strom iiber die Anode kommt t < bose 
nahe dem Wert S 
; 5 LsKn 
22all 
§ e(n_k_+n,k,) — i. 
In — 
r . . 
Stromungsgeschwindigkelt —= 
In diesem Falle unterscheidet sich auch Fig. 14. Abhangigkeit des Stromes 
. von der Strémungsgesch windigkeit, 
I. von {, sehr wenlg. wenn Ionisierung (7) und Rekombina- 
ae tion («) im Elektrodenzwischenraum 
Da aber das [onisierungs- und nicht vernachlassigbar sind. 


Raumladungsgebiet mit zunehmender 
Stroémungsgeschwindigkeit immer kleiner wird, wird sich der Strom bei 
geniigend groBber Stroémungsgeschwindigkeit (nm — oo) beliebig wenig von 


dem durch die Gleichungen (1) gegebenen unterscheiden. 


Nimmt die Strémungsgeschwindigkeit gegen Null ab, dann dehnt sich 
der Ionisierungseinflub- und Raumladungsbereich gegen den ganzen Elek- 
trodenzwischenraum aus und die Grébe des stationiren Stromes verliutt 
vegen den Wert J,, die Grdbe des stationairen Stromes bei ruhender 
Fliissigkeit. 

Infolge des Jlonisierungseinflusses werden die Strom-Strémungs- 
geschwindigkeitskurven einen Verlauf haben, wie ihn Fig. 14 darstellt. 
Je nach den Jonisierungsverhaltnissen kénnen also Kurven der Art der 
Fig. 13,2 (Uberwiegen der Wirkung der Raumladung) oder der Fig. 14 
(Uberwiegen der Wirkung der Ionisierung) sich ergeben. 


4* 
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Nach raschem Aufhéren einer sehr starken StrOmung nimmt der Strom 


im ersten Augenblick auch in diesem Falle den Wert 


221U 

) 27 
A e(n_k_+n,k,.) —— 
R 
In — 
; 





an, weil bei der groben Strémungsgeschwindigkeit praktisch im ganzen 
Klektrodenzwischenraum die lonendichten gleich denen in der zustr6menden 
Fliissigkeit (n, n_) sind. Der Strom klingt aber in diesem Falle auf J, 
ab. Es gilt auch hier: J, =I, ,.. +1,,..- Da bei ruhender Flissigkeit, 
wenn keine Spannung an den Elektroden liegt, auch im Elektrodenzwischen- 
raum die lonendichten n, und n_ bestehen, nimmt der Strom im ersten 


Augenblick nach dem Anlegen der Spannung den Wert (EKinschaltwert) 


2nalU 
I, = e(n_k_ + n,k,) an (3) 
In — 
= 


an. Es ist also l i. 


Aus den Gleichungen (1) folgt: 


Wenn die Beweglichkeiten der positiven und der negativen lonen ver- 
schieden sind, besteht demnach auch bei reiner Volumenionisierung ein 
Unterschied in der Grébe der Stréme iiber die Anode und die Kathode, 
wenn die Fliissigkeit durch den Elektrodenzwischenraum strémt. 

b) Annahme: Volumenionisierung und Entstehung von Ionen an den 
Elektrodenoberflichen (,,Grenzfldcheneffekt). Da, wie in IV nachgewiesen 
wurde, positive Raumladungen infolge des Grenzflicheneffektes im Ol 
vor den Elektrodenoberflichen bestehen, werde auch hier die Entstehung 
positiver Ionen angenommen. Es ergibt sich dann: 
 aal 
se 


In — 
. 





-U+I1,(U) = ¢,U + 1g (U), 


(la) 
2a! 


 R 


In — 
m 


Ie} ' = en,k, -U en U. 





Der Strom iiber die Kathode kann nur allein durch positive Ionen, die in 
der Fliissigkeit entstehen, zustande kommen. (Nur wenn die Spannung 


so klein ist, dafi infolge des Grenzflaicheneffektes an der Kathode entstehende 
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positive lonen von der Strémung fortgefiihrt werden kénnen, kann der 
Strom iiber die Kathode kleiner oder sogar entgegengesetzt gerichtet sein, 
wie bei reiner Volumenionisation; siehe Fig. 19). 

Der Strom iiber die Anode kommt zustande zum Teil durch die Ent- 
ladung der in der Fliissigkeit entstehenden lonen (¢,U). zum anderen Teil 
durch die an der Anode entstehenden positiven lonen, wenn diese durch 
die Wirkung des elektrischen Feldes und der StrOémung fortgefiihrt werden 
(1,,(U)). Die entstehenden positiven lonen, die mit negativen lonen aus 
der Fliissigkeit rekombinieren. die ohnedies an der Anode entladen wiirden, 
geben natirlich kemen Beitrag zu I, (U). 

Bei gréBer werdender Spannung wird J, (U) Sattigung zeigen, d. h. 
konstant werden (K,), da die Entstehung der Ladungen in den Phasen- 
erenzschichten nicht unendlich grob anzunehmen ist. Von der Sattigungs- 
spannung fiir den Grenzflacheneffekt an wird also der Strom tiber die Anode 
in Abhingigkeit von der Spannung auch durch eine Gerade darstellbar 
sein, deren Verlingerung aber nicht durch den Nullpunkt, sondern einen 
Punkt auf der positiven Stromachse geht. 

Die Strecke zwischen diesem Punkt und dem Nullpunkt entspricht A, 
dem Sittigungsstrom des Grenzflacheneffekts. Dabei ist vorausgesetzt, 
dafi bei den groben Spannungen die Rekombination verschwindend klein 
wird, was sich allerdings nicht bestimmt behaupten lait. Die MeBergebnisse 
fiir destilliertes Ol sprechen aber dafiir. 

Nach raschem Aufhéren einer sehr starken StrO6mung nimint der Strom 


in ersten Augenblick den Wert 


2a1U 
I = e(n_k_+n_k,) oes 7 


In — 
" 


— I¢ (2a) 





an, aus dem gleichen Grunde, wie er bei Gleichung (2) angegeben wurde. 
Die positiven Flachenionen werden bei sehr grober Strémungsgeschwindig- 
keit auf Bahnen fortgefiihrt, die ganz dicht an der Anodenoberflache ver- 
laufen; sie haben also praktisch keinen Einflu6B auf die Ionendichte im 


Elektrodenzwischenraum. Es ergibt sich dann auch hier: 


ee Pee ay ane (4) 


0 
’ , , . . ‘ : Pm ‘ ‘ . , 
I, wird in diesem Falle nicht mit J) tbereinstimmen, dem Strom, der im 


ersten Augenblick nach dem Anlegen der Spannung bei ruhender Fliissig- 


keit entsteht. Es ist 


(8n1U | 

I, = e(n_k_ +n, k.) i i i Liz: (3a) 
In — 
r 
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I, ist gréber als J, denn J,, ist der Strom, der dadurch entsteht, dal 


(19 Gy (19 


sich die Grenzflichenraumladung, die im Ruhezustand und ohne Spannung 


besteht, nach Anlegen der Spannung in Richtung des Feldes in Bewegung 


setzt und ihre Verteilung andert. J,, entspricht aber dem stationiren 


- 
Strom infolge des Flaicheneffekts. 

c) Annahme: Die Ionen entstehen durch Volumenionisation, kénnen 
sich aber nichl frei auf die Elektroden entladen. Vor den Elektroden wird, 
wenn Spannung angelegt wird, durch die Ionenstauung Raumladung ent- 
stehen, die andere Polaritaét wie die Elektrode hat. Die Feldstarke vor den 
Elektrodenoberflachen wird dadurch erhéht. Durch diese grébere Feld- 
stiirke wird die Entladung der Ionen erzwungen. Der Strom wird stationiar. 
wenn gleich viele lonen entladen werden als aus der Fliissigkeit zawandern. 
Dieser stationire Strom (J,) ist natirlich kleiner als der Strom (J,), der 
entstiinde, wenn die Ionen sich frei entladen kénnten. 

Bei strOmender Fliissigkeit wird sich die Raumladungsverteilung ent- 
sprechend der Strémungsgeschwindigkeit ausbilden. Mit zunehmender 
StrOmungsgeschwindigkeit wird die Raumladung, damit die Feldstairke 
an der Elektrode und deshalb der Strom itiber die Elektrode kleiner. Es 
ist also J, ,,, <e,U und 1... <e¢,U, daher i> Liga texas Genn 
fir J, gilt auch in diesem Falle Gleichung (2). 

Wird angenommen, dali neben Volumenionisation auch ein merklicher 
Flicheneffekt besteht, dann ergeben sich im wesentlichen ahnliche Ver- 
hiltnisse. 

2. Vergleich der Ergebnisse der vonenkinetischen Betrachtungen mat den 
MeBergebnissen. a) Nicht gereinigtes Ol (spez. Leitfahigkeit bei unendlich 
kleinem Strom 2, = 1 bis 2-10-™ Amp./Volt em). Die Fig. 15, 16 und 17 
zeigen die Abhingigkeit des stationaéren Stromes tiber die Anode (Rich- 
tung M—F; Kurven A) bzw. iiber die Kathode (Richtung F—M, Kurven Kk) 
von der Strémungsgeschwindigkeit des Ols fiir verschiedene Werte der 
Spannung an den Elektroden. 

Der Verlauf dieser Strom-Strémungsgeschwindigkeitskurven entspricht 
den Ergebnissen aus den obigen Betrachtungen. Die Abnahme des Stromes 
mit zunehmender Strémungsgeschwindigkeit kann durch Abnahme der 
Wirkung der Ionisation innerhalb des Elektrodenzwischenraums zustande 
kommen. Sicherlich ist sie aber auch mitbedingt durch die Tatsache, dah 
die Ionen sich nicht frei auf die Elektroden entladen. 

Der Strom iiber die Anode ist immer gréber als der tiber die Kathode. 
Die negativen Ionen haben also gréfbere Beweglichkeit als die positiven. 


1, der Strom im ersten Augenblick, nach dem n Null wurde, ist natiirlich 
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Fig. 15. Abhingigkeit des stationiren Stromes iiber die Anode (A) und iiber die Kathode (kK) 
von der Strémungsgeschwindigkeit n (Parameter : Spannung, 10 bis 100 Volt). 
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Fig. 16. Abhingigkeit des stationiiren Stromes iiber die Kathode (A) von 
der Strimungsgeschwindigkeit n; stationirer Strom iiber die Anode (A) 
bei n = 1000 (Parameter : Spannung, 2,5 bis 20 Volt). 
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fir Anode und Kathode gleich grob. Er klingt mit der Zeit auf den statio- 


nairen Strom bei n 0 ab. 


Dab die Grobe des stationiren Stromes I, 4, und J, gegen J, verliuit, 


konnte nicht nachgewiesen werden, weil eine kleinere Strémungsgeschwindig- 


keit als 0,5 em/see nicht erzeugt werden konnte. 
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Fig. 17. Abhangigkeit des stationiren Stromes iiber Anode (A) bzw. Kathode (K) von der 
Strimungsgeschwindigkeit n (Parameter : Spannung) und Abhangigkeit der Striime Je: Js 41000. 


J. k 1000 Und J) von der Spannung (bis 800 Volt). 


In den Fig. 17 und 18 sind die Stromspannungskurven J, I), 1, 4:90 
Lyon =F (U) dargestellt. 
Bei kleinen Spannungen (unter 50 Volt) ist die Summe der Stréme 
ante TaAstp ; r 7 , ‘ ~~ f ‘ - ‘ 5 + % s s 1 
Ls yo00 + Le Ke yo09 Wesentlich kleiner als J, (aus Fig. 15 und 16 zu entnehmen)?). 
Daraus ist zu schlieben, dab eine freie Entladung der Ionen nicht stattfindet. 
) . Ts) Y P ’ . ss - -" ; poe 3 . ’ 
Bei gréberen Spannungen ist zwar J, ¢ 999 + 1 ¢ yo99 Ungefahr gleich I. 


aber es wird zugleich festgestellt, da bei diesen Spannungen auch bei den 

') Js 41000 U- Js K1000 (bei Str6mungsgeschwindigkeit » — 1000) gelten bei 
kleinen Spannungen annahernd fiir J. 4 0 u. Js Koo, da die Abnahme des Stromes 
mit zunehmender Strémungsgeschwindigkeit nur mehr gering ist (Fig. 15 u. 16). 
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erobtmoglichen Strémungsgeschwindigkeiten noch starke Raumladungen 
bestehen bleiben. Eine Deutung dieser Ergebnisse diirfte dann in folgendem 
bestehen: Die Raumladung, welche die zur Entladung der lonen notwendige 
Erhéhung der Feldstarke an den 
Elektroden bewirkt, sitzt so dicht os 

vor der Oberflaiche, daB die Poten- on ] 


tialverteilung im Innern gegeniiber 160 | 





780 . 


der, wie sie bei freier Entladung 
bestehen wiirde, nicht viel geandert 
wird. Dann gelten fiir die Stréme 
die Gleichungen (1) und (2) (Fig. 17 
und 18). 120 

Unter 50 Volt, wo bei den gro- | 
Ben Strdmungsgeschwindigkeiten 
die Raumladung, die bei der Strom- 700 +- 
leitung entsteht, stark abgebaut a 
wird, wie die Versuche zeigten, 
besteht die Proportionalitaét des | 
Stromes mit der Spannung nicht | 
mehr (in Fig. 17 und 18 nicht deut- 60 | 
lich zu erkennen, ergibt sich aber 
aus Fig. 15). 

Der Flacheneffekt macht sich 
41000 = 1 (U) nicht 
bemerkbar, denn die Gerade geht 
durch den Nulipunkt. Der Unter- 


schied der Stréme I 
I. 1000 KOmmet also in der Haupt- F 4 i_,— 


sache infolge verschiedener Beweg- Joma 
Fig. 18. Abhangigkeit der Stréme 


‘ Js: Je 11000: 7s K 1000 UNA J, von 
Ionen zustande. Auch der Vergleich der Spannung (bis 3.5 kV). 


in der Kurve I 





& A 1000 und 








lichkeit der positiven und negativen 


mit den Ergebnissen fiir destilliertes 

Ol legt nahe, anzunehmen, dafi der Flacheneffekt klein gegeniiber dem 
Volumeneffekt ist. In VI wurde gezeigt, dab durch starke Strémung allein, 
ohne Spannung an den Elektroden, ein stationarer Strom von etwa 
10- Amp. zustande kommt. Der Sattigungsstrom (K,,) des Grenzflachen- 
effektes (bei hoher Spannung) mu also mindestens diese GréBe haben. 
Aber, wenn man ihn auch zehnmal gréber annihme, wire er noch klein 
gegeniiber den Strémen infolge des Volumeneffektes und wiirde sich bei 
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der Strom-Spannungskurve J {(U) noch nicht deutlich bemerkbar 


1 


8A 1000 
machen (10-" Amp. entspricht einem Skt. der Fig. 18). 

Die schon erwihnte Tatsache, dai die infolge der Stromleitung ent- 
stehende negative Raumladung (vor der Anode) nach dem Abschalten 


773A der Spannung — rascher 





verschwindet als die posi- 
50 —— tive (vor der Kathode), 
kann sowohl durch die 
Moéglichkeit der Wieder- 
vereinigung der negativen 
Tonen mit positiven 

Kathode Flachenionen (bzw. einer 
Kompensation der Raum- 


\ ayerws 
—. eer ladung) erklirt werden, 


———— Y als auch dadurch, dab die 

















| negativen lonen leichter 
Anode entladen werden kénnen 
| als die positiven. Im letz- 
teren Falle miibte aller- 


dings die negative Raum- 








ladung vor der Anode 
0 ‘ 500.) = (Ufmin =— 000s dauernd kleiner sein als 
Stromungsgeschwindighkeit nr 
Fig. 19. Abhingigkeit des stationiren Stromes iiber die positiven vor der Ka- 
die Kathode bzw. iiber die Anode von der Strémungs- )j 1 422 
geschwindigkeit bei Spannung 0, 0,5 und 1 Volt. thod. Die Stromstob 








beim Einsetzen der Str6- 
mung (wenn Spannung anliegt), die ja ein MaB fiir die Grébe der Raum- 
ladung geben, sind aber von etwa gleicher GréBe. 

Fig.19 zeigt Strom-Strémungsgeschwindigkeitskurven fir U = 0, 
0,5 und 1 Volt. In dieser Figur sind die Stréme, die die Richtung Flissigkeit 
-Metall (F—M) haben, nach oben, und die Stréme, welche die Richtung 
Metall—Flissigkeit haben, nach unten aufgetragen. 

Vor der Kathode besteht bei klemen Geschwindigkeiten eine so grobe 
positive Raumladung (infolge der Stromleitung und der I[onenstauung 
wegen nicht freier Entladung), dali mehr positive Ionen aus der Flissigkeit 
entladen werden, als aus der Grenzschicht entstehen. Wird aber bei groBer 
Strémungsgeschwindigkeit die positive Raumladung schwacher, dann 
wird die Feldstiirke an der Kathode so klein, dai mehr lonen aus der Grenz- 
schicht entstehen und (durch Diffusion) in die Strémung gelangen, als 
dureh die Feldstirke Ionen aus der Fliissigkeit entladen werden: Der Strom 
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hat der Spannung entgegengesetzte Richtung (M—F). Wie die StromstéBe 
bei Anderung der Strémungsgeschwindigkeit zeigen, besteht vor der Anode 
schon bei diesen kleinen Spannungen bei kleiner Strémungsgeschwindig- 
keit eine negative Raumladung (infolge Stromleitung und Ionenstauung). 
Die positive aus der Grenzschicht entstehende Grenzflichenraumladung 
wird von ihr titberdeckt, was sich allerdings mit Sicherheit nur fiir den be- 
wegten Teil der Fliissigkeit, nicht auch fiir die haftende Schicht behaupten 
labt. 

Der stationaére Strom bei ruhender Fliissigkeit als Funktion der Spannung 
(1, =f (U) zeigt Sattigungscharakter (Fig.17 und 18). Die Siattigung 
wird aber nicht erreicht; von der Spannung an, die eine mittlere Feldstirke 
5000 Volt/em ergibt, wachst der Strom immer rascher mit der Spannung. 

I; = {(U) ergibt in der graphischen Darstellung eine Gerade durch 
den Nullpunkt [entsprechend Gleichung (2) bzw. (2a)]. Nach Fig. 17 und 18 
hat diese ungefahr die Richtung der Tangente an die Stromspannungs- 
kurve I, = f(U). Diese Tatsache ist in Ubereinstimmung mit dem Meb- 
ergebnis: 1) = I). Denn I, [Gleichung (3) bzw. (8a)] entspricht der Leit- 
fahigkeit bei unendlich klemem Strom, d.h. J/g = f(U) ist die Tangente 
an die Strom-Spannungskurve (J, = f (U) im Nullpunkt. Bei den theoreti- 
schen Untersuchungen wurde gezeigt, da’ J) nicht gleich J, ist, wenn ein 
merklicher Flicheneffekt besteht (8.58), aber I, = Jo, wenn ein solcher 
nicht vorhanden ist (8.52). Es ergibt sich also auch hieraus, daB bei 
nicht gereinigtem Ol die Wirkung des Flaicheneffekts klein gegeniiber der 
des Volumeneffekts ist. 

b) Destilliertes Ol. Das Transformatorenél wurde unter Vakuum de- 
stilliert. Seine spezifische Leitfahigkeit bei unendlich klenem Strom war 
dann Ay = (6—9)- 10 Amp./Volt- em (A, == (1—2)-10-!* bei nicht ge- 
reinigtem Ol). Aber die Leitfaihigkeit anderte sich so rasch, nachdem das 
Ol in die offene Strémungsapparatur gefillt war, da nur Messungen, die 
am ersten Tage nach der Fiillung ausgefiihrt wurden, einheitliche Ergeb- 
nisse brachten. 

Die Fig. 20 zeigt Strom-Strémungsgeschwindigkeitskurven [J, ,,,. 
ckn =1()] und die Fig. 21 Strom-Spannungskurven [J,, 1, 4 599: L¢ Ksoo 

-f(U)]. Der Strom iiber eine Elektrode ist schon bei den kleinen Span- 
nungen, bei denen hier gemessen wurde, iiber den ganzen Bereich der bei 
der Apparatur méglichen Strémungsgeschwindigkeit konstant. Fir J, ,,, 
kann bei den kleinsten Geschwindigkeiten, die bei der Apparatur méglich 


sind, gerade noch festgestellt werden, dafi es gegen J, abfallt, wahrend 


fir J, ,-,, noch keine Abnahme feststellbar ist. Es bleibt daher offen, ob 
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die Strom-Strémungsgeschwindigkeitskurven emen geniigend  scharfer, 


Knick haben, um die lIonenbeweglichkeit genau bestimmen zu kénnen. 
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mungsgeschwindigkeit n (Para- 
meter: Spannung) bei destilliertem 
1. 
Die lonenbildung in Ol wiihrend seines Durehgangs durch den Elek- 
trodenzwischenraum wird unmerklich, denn sonst mibten die Strom- 
Stromungsgeschwindigkeitskurven bei kleimeren Geschwindigkeiten  an- 
steigen (ehe sie gegen J, abfallen). Durch die Destillation ist demnach 
der Volumeneffekt kleiner geworden. 
Aber auch der Grenzflicheneffekt wurde durch die Destillation ver- 


rmgert; denn die Stréme iiber die Elektroden bei Strémung des Oles, wenn 
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keine Spannung anliegt, haben héchstens noch eine Grobe von 10- Amp., 
so dab ihr Nachweis schon unsicher ist (10-1 Amp. bei nicht destilliertem Ol). 

Aus dem Verlauf der Stromzeitkurven bei Anderung der Strémungs- 
geschwindigkeit (wie in Fig.10) ergibt sich, dal vor der Kathode eine 
kleine positive Raumladung infolge der Stromleitung entsteht, wahrend 
vor der Anode eine Raumladung nicht nachzuweisen ist. Da der Strom (J, , ,.) 
aber auch trotz des Abbaus der Raumladung durch grébere Strémungs- 
veschwindigkeit konstant bleibt. ist zu vermuten. daB bei destilliertem Ol 


die lonen frei entladen werden. Ob die Bedingung fiir freie Entladung 


I — ‘ os 4) 


4 o , oc 
erfillt ist, konnte nicht geprift werden: denn die Werte. die fir J, (nach 
Aufhéren emer starken Str6émung) gemessen wurden. sind zu klein. weil 
der Abfall des Stromes gegen J, so rasch erfolgt. dab das Anzeigeinstrument. 
das eine Ejinstellzeit von 3sec hat. den grébten Wert nicht mehr gibt 


Ks ergab sich also f a + a K x° 


Fir /,,-. und J,,_ als Funktion von U ergibt sich (Fig. 21 
ey i, 905-10-¢6-. 7 Amn 
e, = t 2.05 - 10 U’ Amp.. 
Lie =¢,°;0+K, =2,25-10-*- U +1,1- 10-* Amp. 
Nach den Gleichungen (2) ist das Verhaltnis der Beweglichkeiten 
a 2.6 
x3 &, ¢,:¢,. Danach ergibt sich — = —- 
” |? l 
K,. = 1,1-10-!* Amp. kann man als den Sattigungsstrom des Flachen- 


effektes amnehmen, da aus dem Verlauf der Strom-Spannungskurve 
I,.=f(U) za schlieben ist, dab der Sattigungsstrom nicht wesentlich 
eroBer sein kann. AKA = 1,1-10-' Amp. 

Es soll aber auch bemerkt werden, dali der Spannungsbereich, fiir den 
einheitliche Messungen vorliegen, nur sehr klein ist (50 bis 300 Volt). 

Hier soll noch darauf hingewiesen werden, dab auch die spezifische 
Leitfahigkeit 4, ,. bei unendlich klemem Strom, die durch den Grenzflachen- 
effekt allein bedingt ist, bestimmt werden kann aus Messungen von Ip, 


I 


und J. ,_ bei gleicher Spannung. Denn es ist 


sKo= 
9 
} 2 a 
I, =(n_k_+n.,k,)e —> + log 
? 
In — 
; 
Sai 
Leu = 2, ke — U, 
In — 
. 
22/1 


i sae bee oe 
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daraus ergibt sich 


leg et Oh the eh eRe 


; | 
und nach 4. <a 
rE ; 
lf 
n— 
y, log r 
nt U Qal 
K,, ist aus J,,, =f(U) zu entnehmen. J, konnte fir destilliertes 0] 


nicht gemessen werden, weil die Einstellzeit des Strommessers zu grok ist. 
Die Bestimmung von I, f(U) dureh Aufsuchen der Tangente an di 
Strom-Spannungskurve [1, = f(U)| im Nullpunkt ist zu ungenau. 

3. Wechselspannungsmethode zum Nachweis der Entstehung von Lonen 
an den Elektroden und zur Messung ihrer Beweglichkeit. An zwei Platten- 
elektroden, die in einem mit Chlorbenzol gefiillten GlasgefaB eingeschmolzen 
sind, wird Wechselspannung von kleiner Frequenz (2 bis 50 Per/sec) gelegt. 
Die Platten haben verschiedene GréBe (F = 2 em?, f = 1 em?), ihr Abstand 
6=1mm. Ein in diesen Wechselstromkreis eingeschaltetes Spiegel- 
galvanometer bzw. ein Binantenelektrometer zeigt einen Gleichstrom an. 
Fig. 22 zeigt die Abhangigkeit des Gleichstromes von der Wechselspannung 
fiir verschiedene Frequenzen. Der Strom ist zeitlich konstant. wenn 
Spannung und Frequenz konstant sind. Er kann deshalb nur dadurch 
entstehen, dafi an den Elektroden Ionen nur eines Vorzeichens oder 
mehr Ionen des einen als des anderen Vorzeichens auftreten und ihr 
Zahl der Elektrodenfliche proportional ist. Es gelangen waihrend der 
entsprechenden Halbperiode der Spannung mehr Ionen von der groben 
auf die kleine Elektrode als wahrend der anderen Halbperiode Ionen 
von der kleinen auf die grobe Elektrode kommen. An den Knick- 
stellen der Gleichstrom -Wechselspannungskurven ist die Spannung 
gerade so grob, dab die Ionen, welche die entsprechende Beweglich- 
keit besitzen, waihrend einer Halbperiode den Weg von einer 


zur anderen Elektrode zuriicklegen. Fiir die Jonenbeweglichkeit  er- 


Oat. R? — R f 
gibt sich: k fir Plattenelektroden und k xin — —. 
y2U . r 
fir konzentrische Zylinderelektrodenanordnung (0 Plattenabstand. 
R und r sind die Zylinderradien, f = Frequenz, U = Effektivwert der 


sinusfOrmigen Wechselspannung fiir die Knickstelle). Voraussetzung ist, 
dah keine Feldverzerrung stattfindet. Genauere Messungen miiften auch 
deshalb mit Zylinderelektrodenanordnung ausgefiihrt werden. 

Bei den in Fig. 22 dargestllten Messungen an Chlorbenzol entstanden 


positive Tonen an den Elektroden. Gemiab den zwei Knickstellen hatte 
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ein Teil davon ee Beweglichkeit zwischen 1 und 2,5-10-%, der andere 


3 und 8- 10-4 cm” Volt - see. Nach einer Reinigung von Gefab 


Teil zwischen 
und Flissigkeit entstanden negative Ionen oder vielleicht Elektronen 
im UbersechuB) an den Elektroden. Die Beweglichkeit wurde nicht be- 


stimunut. 
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Fig. 22. Gleichstrom in Abhaingigkeit von der Wechselspannung an der Elektrodenanordnung 


aus verschieden grofen Platten (Chlorbenzol). Parameter : Frequenz /. 


Diese Untersuchungen sollen im Elektrophysikalischen Institut der 


Technischen Hochschule Miinchen weitergefiihrt werden. 
VIII. Zusammenfassung. 
Es wird eine Stromungsapparatur beschrieben. die es gestattet Stromung 


von Fliissigkeit senkrecht zum elektrischen Felde zu erzeugen. zwecks 


Untersuchung der Stromleitungsvorginge in dielektrischen Fliissigkeiten. 


Es ist eine Anordnung von konzentrischen Zylinderelektroden. durch 
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deren ZAwischenraum die Flissigkeit strémt. Untersucht wird Trans- 
formatorenol. 

1. Bei der Strémung von nicht gereinigtem Ol durch den Elektroden- 
zwischenraum, wenn keine Spannung an den Elektroden liegt, entstehen 
Stréme iiber jede Elektrode, welche die Richtung Metall—Ol haben. Es 
wird nachgewiesen, dali ihre Ursache die spontane Entstehung positiver 
Ladung an der Grenzfliche Ol- Metall ist (Ladungsiibergang Metall - Fliissig- 
keit!). Der Strom itiber eine Elektrode wichst weniger als proportional 
mit der Strémungsgeschwindigkeit und ist bei gréberer Strémungs- 
geschwindigkeit gesattigt; es entstehen dann je em? der Oberfliche 6 bis 
7-10°® positive Ionen je sec. 

Ks wird gezeigt, dab im Ruhezustand der Fliissigkeit (ohne Spannung) 
eine positive Raumladung vor der Metalloberflache im Ol besteht, die eine 
Grobe von etwa 10-!*Coul. je em? der Oberfliche hat. 

Wenn eine Elektrode hochisoliert gegen die tbrige Apparatur ist, 
nimint sie ein Potential von — 0,7 Volt an, wenn die Fliissigkeit in dauernder 
Stromung gehalten wird. 

Durch Destillation des Oles wird die positive Raumladung und die 
lonenbildungsgeschwindigkeit an der Grenzfliche Ol—Metall sehr viel 
kleiner. 

2. Die Entstehung positiver Raumladung vor der Kathode und negativer 
vor der Anode bei der Stromleitung wird nachgewiesen und ihre GréBen- 
ordnung in Abhingigkeit von der Spannung bestimmt (10-!* bis 10-® Coul. 
bei 0,1 bis 8000 Volt). 

Die Raumladungen verschwinden nach dem Abschalten der Spannung 
nur sehr langsam (bis einige Stunden). Ihr Abbau erfolgt nicht durch 
Riickstréme, die gréBer als 10-“ Amp. sind. Die negative Raumladung 
verschw.ndet rascher als die positive. 

Die Méglichkeit der quantitativen Messung der Raumladung, der 
Messung des Verlaufs ihres Abbaus mit der Zeit nach Wegnahme der 
Spannung und des Verlaufs ihrer Entstehung mit der Zeit nach dem An- 
schalten der Spannung wird diskutiert. Qualitativ wird festgestellt, dab 
die Raumladung nach dem Anlegen der Spannung sich allmahlich bildet 
innerhalb der Zeit, in der der Strom vom Einschaltwert zum stationaren 
Wert abfallt. 

Es wird nachgewiesen, dai der gréBte Teil der Raumladung, die bei 
der Stromleitung entsteht, in sehr diner Schicht (1/19) mm) vor der Elek- 
trodenoberfliche sitzt. Sie entsteht, wenigstens zum Til, durch Ionen- 
stauung vor den Oberflichen, die deshalb erfolgt, weil die Ionen sich nicht 


frei entladen kénnen. 
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Bei destilliertem Ol ist die positive Raumladung, die vor der Kathode 
entsteht, viel kleiner als bei nicht destilliertem; vor der Anode ist tiberhaupt 
keine Ladung mehr nachweisbar. 

3. Es wird mittels der Strémungsmethode direkt nachgewiesen, dab 
[onenbildung im Ol (Dissoziation, Volumenionisierung) am Zustandekommen 
des Stromes beteiligt ist. 

Durch Destillation des Oles wird die Entstehungsgeschwindigkeit 
der Ionen stark verringert. 

4. Die Abhiangigkeit der Stréme tuber Anode und Kathode von der 
Spannung, der Stérungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit, den IJonenkonstanten 
und besonderen Verhaltnissen an den Elektrodenoberflichen (Entstehung 
von lonen, nicht freier Entladung der Ionen) wird eingehend diskutiert 
und durch Gleichungen dargestellt. 

Bei bestimmten Voraussetzungen ist das Verhiltnis der Beweglich- 
keiten der positiven und negativen Ionen bzw. das Verhiltnis der polaren 
Leitfaihigkeiten und der Sattigungsstrom des Flacheneffektes (Entstehung 
von lonen an den Elektroden) mittels der Str6mungsmethode der Messung 
zugiinglich. 

Die MeBergebnisse zeigen, dafi bei nicht destilliertem Ol freie Ent- 
ladung der Ionen an den Elektroden nicht stattfindet. 

Der Flacheneffekt ist klein gegeniiber dem Volumeneffekt. 

Fiir destilliertes Ol wird die Beteiligung eines Flicheneffektes am 
Zustandekommen des Stromes nachgewiesen. Es wird festgestellt, dab die 
Ionenbeweglichkeiten kleiner als 5-10-° sind und das Verhaltnis der Ionen- 
beweglichkeiten angegeben. 

5. Es wird eine Wechselspannungsmethode zum Nachweis der Ent- 
stehung von Jonen an den Elektroden und zur Messung ihrer Beweglichkeit 


angegeben. 


Die Arbeit wurde im Elektrophysikalischen Laboratorium der Techni- 
schen Hochschule Miinchen durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr-.Ing. W. 0. 
Schumann danke ich ergebenst fiir die Anregung und die stete Férderung 
der Arbeit. Ebenso danke ich bestens der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, die mir durch Gewahrung der Mittel die Ausfithrung der 


Arbeit ermdéglichte. 
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Berechnung der Intensitat der Interferenzlinien 
auf den Rontgenogrammen von Debye. 
Von N. Zelljakoff, A. Stefanowsky und J. Hurgin in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 23. September 1935.) 
Die vorliegende Abhandlung zeigt, daB die Theorie fiir die Berechnung der 
Linienintensitat auf den Debyeschen Réntgenogrammen einer wichtigen Er- 
giinzung bedarf. Ein neuer Faktor wird in die Grundformel eingefiihrt, namlich : 
die Abhingigkeit der Intensitat von der Breite des Biischels, welches an der 
Reflexion unter dem gegebenen Winkel teilnimmt. 

Beim Studieren der Abhingigkeit der katalytischen Aktivitét von der 
physischen Struktur des Katalysators miissen wir uns 6fters der von Debye 
und Scherrer zum Zwecke der Erforschung der Materie ausgearbeiteten 
réntgenographischen Methode bedienen. Um eine vollstindige Charakte- 
ristik des physischen Zustandes des Katalysators zu erlangen, ist es un- 
bedingt nétig, die Intensitit der Debyeschen Ringe!) theoretisch zu er- 
mitteln und die gefundenen Werte mit den experimentell erhaltenen zu 
vergleichen. In den meisten Fallen bilden die Ergebnisse der Intensitit 
von Interferenzlinien den wichtigsten Teil in der Charakteristik des physi- 
schen Zustandes des vorliegenden Katalysators. Kime Verinderung in der 
Intensitit der Linien weist auf eine Anderung im physischen Zustande 
der Proben hin, welche dem EinfluB irgendwelcher physischen oder chemi- 
schen Faktoren ausgesetzt sind. 

In emer Reihe von sehr wichtigen Fillen katalytischer Reaktionen 
ist es gelungen, gerade mittels des Studiums der Linienintensitit eime gesetz- 
miBige Abhingigkeit der katalytischen Aktivitiét von der physischen 
Struktur des Materials des Katalysators zu bestimmen. 

Wir haben z. B. eme derartige Abhingigkeit fir den Katalysator der 
Ammoniaksynthese*) und auch fiir diejenige der Methanolsynthese fest- 
gestellt. In beiden Fallen haben wir beobachten kénnen, dab ei scharfes 
Fallen in der katalytischen Aktivitét im Zusammenhang mit der durch 
die Kinwirkung einer hohen Temperatur hervorgerufenen Regelung des 
Kristallgitters des Katalysators auftrat. Wir beurteilten die Regelung 
des Kristallgitters nach der Verinderung der Linienmtensitét auf den 
Réntgenogrammen, die wir von den fiir unser Studium erwiahlten Proben 
erhielten. 

!) Die Interferenzlinien auf den Réntgenogrammen von Debye werden oft 


Debyesche Ringe genannt. Wir werden sie aber einfach Linien nennen. 
*) Kin Artikel in C:R. Acad. Sci. URSS. 8, 21, 1935. 
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Bei unserer Arbeit hat uns das Verhaltnis der Intensivititen der Re- 
flektionen von Flichen geringerer Ordnung zu den Reflektionen mit einem 
Index hoherer Ordnung als ein unmittelbares Kriterium fiir die Regelung 
des Gitters gedient!). Wenn wir die experimentellen Angaben der Korre- 
lation zwischen der Intensitét von Linien verschiedener Ordnung mit dem 
Verhialtnis der theoretisch ermittelten Intensitat derselben Linien vergleichen, 
sehen wir, daf sie stark voneinander abweichen. Diese Abweichung war 
so grob, dab sie durchaus nicht einer Ungenauigkeit im Experimentieren 
zugeschrieben werden konnte, um so mehr, als die experimentellen Ergeb- 
nisse der Intensitaét mittels emer mit Hilfe emes Mikrophotometers mehrfach 
ausgefiihrten Abmessung erhalten wurden. 

Kinen gleich grofen Unterschied zwischen experimentell gefundenen 
und theoretisch ermittelten Korrelationen der Intensitaiten haben wir auch 
bei Weber?) entdeckt. 

Auch in unseren frither ausgefiihrten Arbeiten erweist sich in der Rege! 
das experimentell gefundene Verhaltnis der Intensitat bedeutend kleiner 
als dasjenige, welches sich bei der theoretischen, nach allgemein an- 
genommenen Methoden ausgefiihrten Berechnung ergibt. Die Intensitit 
einer Linie wird gewohnlich in der folgenden allgemein bekannten Weise 
dargestellt: 

1 + cos? 0 


J’=K-HWA ye, (1) 


sin? ?- cos 3 
wo KK der Proportionalitaitsfaktor ist. 
H ist der Haufigkeitsfaktor reflektierender Flachen mit bestimmten 
Indizes, W der Faktor der Temperatur, welcher nach der von Debye aus- 


gearbeiteten Theorie folgendermaben bezeichnet wird: 


wobei « ein fiir jeden Stoff charakteristischer und aus der Warmekapazitat 
berechenbarer Koeffizient, J+ cos?%# ein  Polarisationsfaktor und 
1/sin? #- cos # der sogenannte Lorenzfaktor ist. 

»'|? bezeichnet den als eine Funktion der Koordinatenatome auf- 
tretenden Strukturfaktor, A ist der Atomfaktor. 

Alle diese in der Formel (1) auftretenden Faktoren sind so streng, 


sowohl physisch als auch mathematisch, begriindet, dab man kaum die 


') Vel. J. Hengstenberg u. H. Mark, ZS. f. Phys. 61, 485, 1930. — 
2) S. Weber, ZS. f. Krist. 57, 398, 1922. 
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Moéglichkeit zulassen kénnte, die Abweichung zwischen Theorie und Praxis 
auf eine Ungenauigkeit zuriickzufiihren. 
Aus der folgenden Tabelle kénnen wir die Grébe des Unterschiedes 
\ ler folgend 


zwischen den theoretischen und experimentellen Ergebnissen ersehen. 








Tabelle 1. ZnO. -Das Verhaltnis Tabelle 2. ZnO. Das Verhdaltnis 
der Intensitit nach Webers der Intensitaéit nach unseren 
Angaben (Cu-Strahlen). Angaben (Fe-Strahlen). 

Gemessen Berechnet Gemessen Berechnet 

J (100) J (100) 

2,25 5,18 2.51 4,63 
J (200) . J(200) 
J(101) J(101) 

2.22 8.58 4,69 6,17 
J(202) , J(202) ° - 
J(002) J(002 

1,86 14,32 ) 251 13,25 
J (004) J (004) 


Hier miissen wir erwihnen, dafi die von uns angefiihrten Ergebnisse 
einem nicht vollig geregelten Gitter entsprechen. Man kann also voraus- 
setzen, dab bei einem voOllig geregelten Gitter das Verhaltnis der Inten- 
sititen kleiner als das angegebene sein mu und infolgedessen noch mehr 
von den theoretischen Berechnungen abweichen wird. Auberdem mu 
noch erwihnt werden, dab wir bei der Berechnung der theoretischen Inten- 
sititen weder den Atomfaktor, noch den Temperaturfaktor beriicksichtigt 
haben. Ziehen wir die letzteren in Betracht, so wachsen die angefiihrten 
Verhaltnisse betrachtlich und der Unterschied zwischen Theorie und Praxis 
tritt schirfer hervor. 

Wenn wir diese Frage niher betrachten, sehen wir folgendes: Sind 
die Roéntgenogramme nach der Pulvermethode erhalten, so kénnen die 
theoretischen Berechnungen der Intensitaét darum nicht mit den experi- 
mentalen iibereinstimmen, weil sie augenscheinlich unvollkommen sind. 
In der Formel (1) fehlt namlich solech ein wichtiger Faktor, wie die Breite 
eines gewissen Teiles des Strahlenbiindels, welcher an der gegebenen Re- 
flektion teilnimmt. Es ist klar, daB mit der Anderung des Winkels der 
Strahlenrichtung auch die Gréfe desjenigen Teiles des Strahlenbiischels, 
welcher an der Reflektion unter diesem Winkel teilnimmt, wesentlich ver- 
iindert wird. 

Wir nehmen als Probe einen Zylinder, auf welchen ein primires Bischel 
von Réntgenstrahlen fallt (Fig.1). Die Breite des Biischels wird durch 


den Durchmesser der Probe (2 R) bestimmt. Wir bezeichnen mit 0 den Teil 
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des Biischels, welcher an der Reflektion derjenigen Seiten teilnimmt, die 
unter dem Braggschen Winkel # zum Biischel liegen. Wir nehmen weiter 
in, dab die Reflektion nur an der Oberflache der Probe stattfindet. (Fiir 
Proben, die einen groben Absorptions- 
koeffizienten haben, ist diese Annahme 
volistindig berechtigt.) 

Driicken wir jetzt 9 durch die schon tf t tyr pn gy 
bekannten Werte 2R und den von 
fallenden und reflektierten Strahlen ge- 
bildeten Winkel « =2@ aus, so wird, 
wie ersichtlich 


0 R- VY, wo Y - Reosg 


— 





ist; daraus folgt 


Fig. 1. 


0 = R — COS & = Rd : COS &). 


Dividieren wir beide Teile der Gleichung durch 2 R, so bekommen wir den 
gesuchten Ausdruck, der die Abhangigkeit der Breite des an der Reflektion 
unter einem bestimmten Winkel beteiligten Bischelteiles von den Werten 


dieses Winkels wiedergibt: 





i 


— sin? #. 


bo 











Wenn wir annehmen. dali die Intensitat der Reflektion proportional 
] 


der Breite des an der Reflektion beteiligten Biischels sei, so kénnen wir 


jetzt die Forme] der Intensitaét der Debyeschen Linien folgendermafen 


darstellen!) : 
J K’ sin? #, 2) 
wo K’ die ganze rechte Seite des Ausdrucks (1) bedeutet. 

Es ist leicht zu ersehen, dai der neue Faktor die Intensitaét der Linien 
hoéherer Ordnung viel mehr vergréBbern wird, als die Intensitat der Linien 
klemerer Ordnungen, was auch mit den experimentellen Ergebnissen itiber- 
elstimmt. 

Ks ist bekannt, dab aus der allgemeinen quadratischen Form des 


(ritters 


1 
ahh + ish + iP + i hk + fehl + f,hl, 
7 


') Das ist nur fiir Proben mit einem hohen Absorptionskoeffizienten an- 
nehmbar, z. B. fiir Elemente, deren N 26 und hoher ist. 
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wo f; fo fs... die Koeffizienten, die von der Linge der Achsen und den 
zwischen ihnen liegenden Winkel abhaingen, sowie aus der Braggsche: 
Gleichung (4) nA = 2d sin # die Korrelation, welche sin? ? mit den Indizes 


(h, k,l) verbindet, fir jedes Kristallsystem erhalten werden kann. 


Fir das kubische System wird folgende Gleichung als Korrelatio 


dienen: 


42 
sin? ? = —(W* +h?+P); 
4a‘ 
fiir das tetragonale: 
” , 
+ € A,” 6 6 ‘ a ¢ 
sin? ? = — (h? + i? + — FP} 
4a" ce 
fiir das hexagonale: 
ie Ara... e 1 
inf? = —|~(W+h +hk)+ FI: 
dta*| i c 


fiir das rombische: 


 .  @ PP 
inf @ = —(—=+5+ 7h 


4a?\a> PB c, 





Diese Korrelationen sowie die Grundgleichungen von Bragg lassen 
fiir die Intensititen der beziiglichen Reflektionen verschiedener Ordnung 
folgende Verhiltnisse zu: die Intensitéten der Reflektionen verschiedener 


Ordnungen verhalten sich wie Quadrate dieser Ordnungen. 


Je n2 


Jim) n? . 

Ks ist klar, daB dies Verhaltnis nur bei isolierter Betrachtung der 
Kinwirkung des von uns angefiihrten Faktors als richtig angenommen 
werden kann. 

Die von uns vorgeschlagene Forme! driickt die wahre Korrelation der 
Intensitéten der Linien viel besser auf den Réntgenogrammen von 


Debye aus. 


Tabelle 3. 





Verhdltnis der Intensititen nach Weber Nach unseren Angaben 
Berechnet Berechnet 
vomessen Nach Mit unserem Gemessen Nach Mit unserem 
Gleichung (1) Faktor Gleichung (1) Faktor 
2,25 5,18 1.3 2 51 1,63 1,15 
2.22 8,58 2,14 1,69 6,17 1,54 
1,86 14,32 3.58 ? 51 13.25 3.31 
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Der Vergleich der nach der Formel (2) mit praktischen Angaben er- 
haltenen Werte zeigt, dab man die vorkommenden Abweichungen Jetzt 
ils Folge der Unvollkommenheit des Kristallgitters erkliren kann, da 
liese Werte héher als die entsprechenden experimentellen sind, wobei die 
Unvollkommenheit des Gitters selbstverstindlich an den Linien der héheren 
Ordnungen mehr zur Geltung kommt. 

Die GréBe der Abweichung der theoretischen Ergebnisse von den 
experimentellen kann in dieser Hinsicht als ein Mali der Unvollkommen- 
heit des Gitters, als ein Mafi der Anzahl von Lockerstellen gelten, welche 
cemaiB unserer Bestimmung in emer ganzen Reihe von Fallen die Rolle 
von aktiven Mittelpunkten der katalytischen Oberflaiche spielen. 

Aus Obigem ersehen wir, dai der von uns betrachtete Faktor eimen 
sroBen KinfluB auf den Zahlenwert der theoretischen Intensitit bat, da 
er z. B. bei der Reflektion der ersten und vierten Ordnung das Verhiltnis 


der Intensitiiten um das Sechzehnfache verdndert. 


Leningrad, Staatliches Institut fiir Hochdruck. 








Uber den EjinfluB der Anlagerung auf Feldverteilung 
und Leitfahigkeit. 


Von W. 0. Schumann in Miinchen. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 18. September 1935.) 


Bei einer Reihe von Messungen iiber die Leitfihigkeit fester und fliissige: 
Medien hat sich die Anlagerung der Elektrizitatstrager als ein wesentliche: 
Faktor gezeigt. Die angelagerten Triiger haben stets gegeniiber den fre 
beweglichen eine sehr geringe Geschwindigkeit. 

Wenn die urspriinglichen Trager nicht im Dielektrikum selbst erzeugt 
sind, sondern von einer Elektrode aus einstrOémen, so gilt fiir sie im ein 


dimensionalen Problem die Gleichung 


Ov Onu 
P e-* gee # pu. (1) 
ot OL 


Es bedeutet p (positive) Primiarteilchendichte, wu die Teilchengeschwindig- 
keit, x die Anlagerungswahrscheinlichkeit, die vom Felde EF unabhiangig 
sei. Bezeichnet man die Dichte der angelagerten Teilchen mit P und 


deren Geschwindigkeit mit U, so gilt fiir diese 


dP dPU 
= xpu— - (2 
ot OL 
Sind die angelagerten Teilchen unbeweglich, U = 0, so gibt es fiir den 


stationiren Zustand nur die Lésung pu = 0, denn dauerndes Einstrémen 
von Teilchen wiirde die Dichte P auf o bringen. Dieses Nullwerden des 
Stromes ist dadurch verursacht, dal gemabh der Gleichung fiir die Feld- 
verteilung 

OF p+P 


— 8) 
Ox A \ 


das Feld an der Einstrémungselektrode immer geringer, unter Umstinden 
sogar negativ wird und dadurch das Einstr6émen weiterer Teilchen ver- 
hindert. Die Verteilung der Raumladung nach Beendigung des Stromes 
hingt in komplizierter Weise von der Beweglichkeit vu, der Anlagerungs- 
wahrscheinlichkeit x und der Auslésefunktion der stromgebenden Elek- 
trode ab. 
Sind die angelagerten Teilchen auch beweglich, so folgt fiir den statio- 
niren Zustand aus (1) 
pu = (pu),-e ** (4) 
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und aus (1) und (2) 


pu + PU = const = 1, (5) 
ng 
PU 1— (p)o ” ai al 
und 
ia—eor*, 
da fir z = 0 auch P = O ist. Ist das Material nicht homogen, so kann zx 
Ze) auch von « abhingig sein, z. B. bei schichtartigem Aufbau eime mehr oder 
le) weniger periodische Funktion von 2, die allerdings nie negativ werden kann. 
ne Statt (4) erhalt man dann fiir pu 
z 
— |zdz 
Lot ° a 
5 pu=2e * ; 
in 
d. h. einen ungleichmassig, eventuell in vielen emzelnen Stufen abnehmenden 
primairen Trigerstrom. Eine entsprechende Stufung miibte sich auch im 
1) Felde zeigen. Setzt man die Geschwindigkeiten proportional der Feld- 
stirke 
g- a lE ound U LE, 
so ergibt sich der Feldverlauf als 
1d r 
. . — ' zxdz 
TP cies ” . {1 /] I I | 
— (2 — E>) : izi— +(——-—) eee ee dali, 
2 il L # x} 
2 4 
was fiir z const iibergeht im 
a | 1 (| 1 l 
. — (KH; — Ej) = 12 a ( — — — | 1 — — (1 —e +] : 
2 |] L l x2 
: Die Strom-Spannungsbeziehung haingt auch hier stark von der Beziehung 
zwischen Eo und 7. d. h. von der Austrittsarbeit der stromliefernden Elektrode 
ab. Die Anlagerung verringert den Strom bei gegebener Spannung. 
) Sind die Anlagerungsméglichkeiten nicht unbeschrankt, sondern sind 
je em® nur eine beschrankte Zahl von Platzen A vorhanden, so verringert 
sich deren Zahl in gleicher Hohe, als sich Teilchen angelagert haben. Sind 
: die angelagerten Teilchen unbeweglich, so gilt 
OP OA 
- — = —— = cpAU, (6) 
ot ot 


wo ¢ eine Anlagerungskonstante bedeutet. 
Ks ist also 
0(P + A) 


ry =0 dh P+AA =f (2). 


5* 
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Wenn im Einschaltmoment t = 0, P = 0 ist, ist A f (x): und in 
stationiren Zustand ¢ co, wo A = 0 ist, ist dann P = f(z). Je nach 
der réumlichen Verteilung der Anlagerungsplitze kénnen die verschiedensten 
Raumladungsformen auftreten. Hier ist auch im stationiren Zustand 


(4 =0) Dauerstrom moglich. Fiir die Primirteilchen gilt jetzt, da keine 





Anlagerung mehr stattfindet, pw 1 und 
[| | | [ le fiir die Feldverteilung 
P +0, ‘o+0\ “ova! -H0 +0 Ait 7 _ + f(a), 
S'G 515 5 '6 dz LE 
“7 ne m he * he d. h. das Kigenfeld des Stromes lagert sich 





ea iiber das Feld der angelagerten Ionen, die 
den Strom verringern. Bei inhomogenem 
Dielektrikum kann f(x) eime stark schwankende Funktion sei, auf jeden 
Fall wird das Feld an der Eintrittselektrode verringert. 

Gelegentlich sind bei festen Dielektriken auch Riickstréme und Span- 
nungen beobachtet worden, ohne dah eine Feldverzerrung nach der Aut- 
ladung vorhanden war!). Rein phinomenologisch laBbt sich zu deren Er- 
klirung die Maxwellsche Schichtentheorie heranziehen. 

Denkt man sich z.B. emen Kristall inhomogen abwechselnd aus 
Schichten sich regelmabig wiederholender Dielektrizitatskonstante und 
Leitfahigkeit aufgebaut, Fig. 1, so werden an den Schichtgrenzen der Grobe 
nach gleiche, dem Vorzeichen nach entgegengesetzte Flachenladungen o 


auftreten, die eine miianderartige Feldverteilung ergeben, wie in Fig. 1 








é A 

. . . ee r ° bd ° ‘ 1 a b 

skizziert. Im stationiren Zustand ist ja an jeder Grenze — = —-=, 
b E&, ha 


wenn ¢ die Dielektrizitiitskonstante und / die Leitfaihigkeit bedeutet. Ist 
die eine Sorte dieser Schichten (oder auch beide) mikroskopisch diinn, so 
wird die Messung nur einen makroskopischen Mittelwert, d. h. ein homogenes 
Feld vortiiusehen. Nichtsdestoweniger werden die zahlreichen  auf- 
vespeicherten Raumladungen zu Riickspannungen und Riickstrémen 
AnlaB geben. Der Riickstrom wird aus emer Summe vieler Exponential- 


funktionen bestehen. wenn viele solehe Sehichten vorhanden sind. 
Zur Zeit Grandau, den 6. September 1935. 


1) Z. B. in mehreren Arbeiten A. Smekals, so weit ich mich erinnere. 
Literatur ist mir zur Zeit nicht zugiinglich. 





Jber die Verteilung des ThC” in Thallium-Salzlosungen. 


Von Johannes Zirkler in Berlin. 


(Kkingegangen am 25. Oktober 1935.) 


Es wird eine auffallende Ubereinstimmung zwischen den Verteilungszahlen 
les ThC”’ und Astons Haufigkeiten der beiden Tl-Jsotope 203 und 205 fest- 
gestellt. 

In emer friheren Notiz!) habe ich dariiber berichtet, dab sich das 
radioaktive Thalliumisotop ThC” zwischen TI- und Tl’-Ionen nicht im 
Verhaltnis der anwesenden Massen verteilt. 

Die folzende Tabelle, gewonnen aus zahlreichem weiteren Versuchs- 


‘uaterial, bringt die Lésung des Problems naher. 





Tl Tl" 0’, Gehalt der ; lo Gehalt der . 
i. in Gesamt-y-Aktivitat Gesamt-y-Aktivitat 
Siriaas teateaiie des Th C’’ am TI des Th C” am Tl 
(N H,-Fallung) (H Cl-Fallung) 

0,078 0.088 32.3 % Nitratlés. Mittel aus Vers. 
0,039 0.036 25,9 - ‘ — 
0.0487 0.0564 IGS 19,5 ° 
O.OLS6 0.0156 2d 
0.0147  O,OL48 re 79,2 bs ae 
0.041 0.038 92 9 Fs ‘ aus 4 
0.034 0.027 25 Sulfatlis. Mittel aus 1 Vers 
O.OL1 0.018 35.6 * " - = -« 
0.034 0.035 53 . ~« 
0.034 0.04 39 - ‘“ 2 
0,017 0.02 27 - 
0,0085 0.91 25 
0.034 0.04 33.8 ] 
0.017 0.02 2g — 
0,034 0,04 9 . « 
0,025 0,024 1 Vers. 23,7 2 Vers. 67 % 
0.025 0.024 1 Vers. 25.4 2 Vers, 66,5 
0.025 0.024 75,1 . " se « 
0.013 0,012 7é ‘i - l 
0,025 0.024 27,4 ‘ — 
0,054 0.071 35 ~ —'s 
0,04 0,034 22,6 " »° te 
0.04 0.034 23.4 " 7 a> — a 
0,04 0,039 () Vers, 24,8 7 Vers. 71 
0.04 0,039 73,2 2 oe 2 «@ 
0.04 0.039 37 Vers. 26,6 20 Vers. 72.7 n = 
0.044 0.0395 29,9 “ ss ane « 

28.6 re - 14 " 
0.053 0,053 29 a - — = «= 
0.027 0,028 31 - rs — 


1) ZS. f. Phys. 87. 410, 1934. 
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Nimmt man das radioaktive Thalliumisotop ThC” mit einen 
Gemisch gleicher Konzentration Tl'- und Tl’-Ionen auf, trennt einerseit 
Tl von Tl durch N Hg-Fallung, so werden am abgetrennten TI” elwa 80 % 
der Gesaml-y-Aktivitdt, andererseits am mit HCl gefdllien TY etwa 70 °% 
der Gesamt-y-Aktivitat festgestellt. 

Diese Zahlen stimmen mit den relativen prozentischen Hiufigkeite: 
der beiden im Tl vorkommenden Isotope iiberein: 

203 29,6 %*) 

205 70.4% 
Beim Tl fiihrt offenbar der Valenzwechsel zu einer Isotopentrennung in dem 
Sinne, dali das schwerere Isotop unter gegebenen Verhaltnissen eine gréBere 


Affinitaét zur einwertigen lonenform hat. 


Den Herren Prof. Friedrich und v. Bayer danke ich fiir erwiesene 


Gastfreundschatt. 
Berlin, 24. Oktober 1935. 


*) Siehe F. Kohlrausch, Prakt. Physik 1935, 8. 932. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AIG.) 


Das elektronenoptische Strukturbild 
und seine Aussagen tiber die Emissionsverhaltnisse 
bei Barium-Nickel-Kathoden. 


Von E. Briiche in Berlin. 


Mit 28 Abbildungen. (Kingegangen am 23. September 1935.) 


I. EKntstehen des Strukturbildes. Das Strukturbild als kndzustand. Barium- 

wanderung auf der Kathode. Art der Bariumwanderung. Art der iiber- 

dampften Schichten. IJ. Strukturbild und Austrittsarbeit. Stromverhiltnisse. 

Unterschiede in den Austrittsarbeiten. Strukturbild bei lichtelektrischer 

Elektronenauslésung. Fragen der Belegung. III. Einige Folgerungen. Kmissions- 

messungen als Mittelwerte. Feldverhiltnisse auf der Kathode. Bedeutung der 
Korngrenzen. Schrot- und Funkel-Effekt. 


Aus dem elektronenoptischen Strukturbild, das bei Untersuchungen 
von Gliihkathoden mit dem Elektronenmikroskop beobachtet wird+), 
folet, dafi bei gliihenden Metallen die spezifische Emission und damit die 
Austrittsarbeit sowie das Oberflichenpotential der eimzelnen Kristallite 
verschieden ist. 

Diese Beobachtungen stehen mit lichtelektrischen Messungen iiber die 
Austrittsarbeiten an verschiedenen Flichen eines Einkristalls in Uber- 
elnstimimung. 

Die Feststellung ist wichtig fiir den Austritt der Klektronen aus Metall- 
flachen beim Gliihen, wo sich beim Anlegen schwacher Felder die Ab- 
weichungen von der Schottky-Gleichung auf diese Weise verstehen 
lassen und bei elektrolytischen Vorgiingen, wo sich den ,,Lokalelementen* 
des Chemikers, mit denen er die Korrosion erklart, em anschaulicher Sinn 
geben liebe. 

Das elektronenoptische Strukturbild ist von uns bisher nur unter dem 
Gesichtpunkte einer fiir den Metallographen interessanten und zu Struktur- 
untersuchungen ausnutzbaren Erscheinung betrachtet worden. Inzwischen 
sind die Grundvorstellungen soweit geklirt und ist soviel Beobachtungs- 
material gesammelt, dab es an der Zeit zu sein scheint, eme Zusammen- 
stellung und erste Ordnung des Materials unter dem Gesichtspunkte ihrer 
Bedeutung fiir die Kenntnis vom Emissionsvorgang vorzunehmen. Es wird 


1) k. Briiche u. H. Johannson, Phys. ZS. 33, 898, 1932. 
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sich dabei zeigen, dab die charakteristischen Befunde bereits emige konkret: 
Aussagen erlauben. Zu der endgiiltigen Klirung vieler Erscheiunger 


sind jedoch noch neue ins einzelne vehende Versuche erforderlich. 


I. Entstehen des Strukturbildes. 

1. Das Strukturbild als Endzustand. Wenn wir eine zur Hilfte pastiert: 
Nickelkathode im Elektronenmikroskop betrachten { Fig. 11)], so kOnnen wh 
das Kntstehen des Strukturbildes verfolgen. Wibhrend bei Bild a@ nur dis 
linke pastierte Halfte emuttiert, begimnt im Laufe der Bildreihe auch di 
rechte Hialfte Elektronen auszusenden. Dabei zeigt sich, dal eimzeln 


fleecken®™ zuniichst bevorzugt emittieren, bis die ganze Fliche schlieblich 





a b ¢ 


Fig. 1. Ubergehen von Barium von der Oxydinsel links nach dem blanken Kathoden- 
metall rechts (l’ = 65) (Riehter) !). 


mit emer dickeren Schicht belegt ist, die diese Struktur dann nicht mehr 
aufweist"). Verfolgt man den Vorgang in entgegengesetzter Richtung, so 
erhalt man entsprechende Erschemungen. bei genauer Betrachtung der 
Bilder erkennt man, dab die ..Flecken®* bevorzugt emittierende Kristallite 
sind und dali durch die Aufbringung der Schicht in dieser germgen Dick 
sich das Strukturbild des Nickels in der Emission zeigt. Es gelinet auf diese 
Weise, Bilder der Gefiige- und Oberfiichenstruktur von grober Schirfe 
zu erzielen (Fig. 2). 

Kis ist zu vermuten, dab es sich bem <Auftreten des Strukturbildes 
nicht um eine Kigenart der Oxydkathode handelt, sondern dal es auch 
auftreten wird, wenn das Barium in anderer Weise, namlich als Bariumazid 


bzw. durch Aufdampfen aufgebracht ist. 


lt) | = VergréBerung. Die Namen in den Klammern geben die Mit- 
arbeiter des Instituts an, die die betreffende Aufnahme gemacht haben. 
*) b.-F. Richter, ZS. f. Phys. 86. 697, 19383. 
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Bei der elektronenoptischen Untersuchung der Bariuin-Azidkathode war 
zum ersten Mal das Strukturbild emer Barium-Nickelkathode beobachtet 
worden). ln Verlaufe der Untersuchung war deutlich das fortschreitende 
Abdampfen des aus den Bariumazidnadeln frei werdenden Bariums und 
seine Wanderung an andere bereits von gréBberen Bariumvorriiten freie 
Gebiete zu verfolgen. Dabei war der auftretende Uberzug zuniichst relativ 
dick. Erst in einem spiteren Zustand 
zelgte sich mit voller Deutlichkeit 
das Strukturbild. 

Bei der ersten Untersuchung der 
Aufdampfkathode war das Barium aut 
die blanke Nickelflache at r Kathode 
von eimem  seitwirts angeordneten 
Atomstrahlofen miedergeschlagen wor- 
den, wobei sich sehr dicke Schichten 


ergaben, die erst durch Heizen wieder 





abgetragen werden mubten-). Spater 
sind die Versuche insofern abgeiindert Fig. 2. Elektronenbild einer rauhen Nickel- 
worden, als der Atomstrahlofen dureh "*"* "Lan tfou Gua = 
eine) Barium-Oxydkathode — ersetzt 

wurde 3). Auf diese Weise war es modglich, sehr germge Bariunnnengen autzu- 
dampfen. So hel sich das Strukturbild von dimmsten Schichten beginnend 
aufbauen. 

Das Strukturbild ergibt sich schheblich auch. wenn man eme Nickel- 
kathode in einer Dampfatmosphiire aktiver Substanz, z. B. von Casium. 
brennen libt. In diesein Falle zeigt sich das Strukturbild, wenn bei vor- 
gvegebenem Dampfdruck des Casiums die Kathode eime gewisse optimale 
Temperatur hat, die nach Langmuir und Kingdon?) bei dem Casium- 
dampfdruck von Zimmertemperatur in Ubereinstimmung mit unseren 
Messungen um 400° C liegt >). 

Die Ergebnisse der verschiedenen Kathodenuntersuchungen bestatigen 
demnach unsere Vermutung: Im Endzustand der Barimmkathoden ergibt 
r von der Mannigfaltigkeit der Zwischen- 


‘ 
— 


erscheinungen, die durch das verschiedene Aktivierungsverfahren bedingt sind. 


sich das Strukturbild unabhingi 


1) k. Briiche u. H. Johannson, ZS. f. techn. Phys. 14, 487, 1933 und im 
Buche von E. Briiche u. O. Scherzer. Geometrische Elektronenoptik 1934. 


S. 250. - 2) —. Briiche u. H. Johannson, ZS. f. Phys. 84, 56, 1933. - 
3). Briiche u. W. Knecht. ZS. f. techn. Phys. 15, 461, 1934. — *) L Lang- 


muir u. H. Kingdon, Phys. Rev. 21. 380, 1923; 23, 112, 1924. 
5) D. Schenk, ZS. f. Phys. im Druck. 
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2. Barwumwanderung auf der Kathode. Wahrend es bei den soeben 
beschriebenen Versuchen mit der Barium-Aufdampfkathode und der Ka- 
thode im Casiumdampf klar ist, wie die aktive Substanz an alle Stellen der 
Kathodenoberflaiche gelangt ist, bedarf diese Frage bei der Oxyd- und Azid- 
kathode einer besonderen Untersuchung. 

Bereits bei den ersten elektronenoptischen Urtersuchungen der Oxyd- 
kathode hat sich eine Erscheinung gezeigt, die auch bei den spaiteren Beob- 
achtungen immer wieder auftauchte). Sind namlich in die pastierte Ka- 
thodenoberfliche Furchen eingekratzt, wodurch an diesen Stellen das Metall 
der Kathode freigelegt wird, so emittierten unter Umstanden diese Stellen 
stiirker als diejenigen, an denen noch Oxyd vorhanden ist. Es lag nahe, 
zur Deutung dieser Erschemung eine Wanderung von aktiver Substanz 
an die freigekratzten Stellen anzunehmen, wobei zunichst an Bariumoxyd 
gedacht wurde. Die lichtmikroskopische Untersuchung einer Kathode in 
diesem ,,zumgekehrten* Emissionszustand bleb jedoch erfolglos. Das Oxyd 
sali wie bisher an den Stellen, an denen die Kathodenfliche unverletzt 
war, Wihrend sich an den freigekratzten Stellen nur blankes Metall zeigte. 
Weitere Beobachtungen helen indessen keinen Zweifel daran, dab es sich 
um eine Wanderungserscheinung handelt, wobei jedoch micht das Barium- 
oxyd, sondern das aktive Barium selbst die mafgebende Rolle spielt?). 

Die Wanderung wurde durch ahnliche Versuche. wie sie im ersten 
Abschnitt beschrieben wurden, nachgewiesen. Zunadchst wurde eine Nickel- 
kathode gewahlt, auf die nur in der Mitte ein Tropfen Emissionssubstanz 
gebracht worden war. Nachdem die Kathode einige Zeit in der zu er- 
wartenden Weise emittiert hatte. kehrte sich das Emissionsbild um. Der 
Mittelbereich emittierte nun nicht mehr, wahrend der Aubenbezirk. der 
nicht pastiert worden war, stark emittierte. Da man gegen Versuche dieser 
Art einwenden kann, dab sich bei der Auftragung des Pastetropfens eine 
sehr diinne Haut der Pasteaufschwemmung auf der ganzen Kathode aus- 
gebreitet haben kénnte. wurde ein abgeinderter Versuch durchgefiihrt. 
bei dem eine zur Hialfte so angefeilte Kathode verwendet wurde, dab eine 
Stufe an der Oberfliche entstanden war. Diese Stufe war mit eiem sorg- 
filtig gereinigten und gegliihten Platinband ausgefillt worden, nachdem 
der obere Absatz pastiert worden war. Es zeigte sich, dab nach eimiger 
Zeit das Platinband emittierte. 

Diese Versuche haben bewlesen, dah sich emittierende Substanz aul 
der Kathode ausbreitet. Sie zeigen gleichzeitig, dab das Barnumoxyd unter 


1) £. Briiche u. H. Johannson. Naturwissensch. 20. 353, 1932: Ann. 
d. Phys. 15, 145, 1932. — *) E.-F. Richter, le. 
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Umstanden an dem eigentlich emittierenden Stoff verarmt. so daB, obwohl 
das Bariumoxyd noch auf der Kathode vorhanden ist, keine Emission an 
diesen Stellen mehr erfolgt. 

Die Erscheinungen sind in Ubereinstimmung mit anderen Unter- 
suchungen dahin zu deuten, dab das metallische Barium, das aus der Oxyd- 
substanz freigemacht wird, der Trager der Emission ist und dab dieses 
Barium beim Brennen der Kathode von ihr fortdampft und auf ihr wandert. 

3. Art der Bariumwanderung. Fir die Art der Wanderung von Barium 
auf der Kathode gibt es verschiedene Méglichkeiten. 

a) Uberdampfen in Form von geradlinigen Atomstrahlen oder aut 
kompliziertere Weise, z. B. aber eine .,Dampfwolke’ 

b) Kriechen langs der Oberflache in der Art des FlieBens oder infolge 
von Kapillarwirkungen oder durch Gleitung in atomarer Schicht!). 

Das Vorhandensein einer Bariumdampfwolke vor der Kathode hat 
wemg Wahrscheinlichkeit, denn es ist nicht recht einzusehen, wie sich dies 
Bariumwolke vor der Kathode in solcher Konzentration halten soll. dab 
die freie Weglinge fiir eine Zuriickwerfung eines Molekils, das von der 
Kathode kommt. klein genug ist. Die Experimente sprechen vielmehr 
dafiir, dali die andere genannte Uberdampfungsart. namlich das Uber- 
dampfen durch Atomstrahlen, das normale ist. Kratzt man namlich Furchen 
in die Kathode, so z. B. Ringe um einen Oxydbrocken. so zeigt sich. dab 
das von den Oxydbrocken ausgehende Barium nicht in die Furchen dringt. 
dagegen sich auf dem dem Oxyd abgekehrten oberen Furchenrand besonders 
stark absetzt?). Das ist nur so zu deuten, dai das Barium in Form streifender 
Atomstrahlen vom Oxyd ausgeht. Damit steht auch in Ubereinstimmung. 
dafi kleine Erhebungen auf der Kathode, die zwischen Oxydsubstanz und 
oxydireiem Bezirk vorhanden sind, fiir die Ausbreitung des emittierenden 
Bezirks ein Hemmuis sein kénnen?). 

Fir das Gleiten langs der Metalloberflache sind bei den bisher unter- 
suchten Bariin-Nickelkathoden — im Gegensatz zu gewissen Erscheinungen 
bei thoriertem Wolfram, die allerdings in anderen Temperaturbereichen 
beobachtet werden? - noch keine Beweise vorhanden. Sind vielmehr 
auf einer Kathode an einigen Stellen gréSere Bariumoxyd- bzw. Bariun- 
mengen in Form einer Insel oder einzelner Trépfchen vorhanden, so findet 
ohne weiteres keine Ausdehnung statt. vielmehr bleiben die Bezirke im 


allzemeinen scharf umegrenzt (Fig. 3). Seltener sind Héfe um eine Inse] 


1) A. Gehrts, ZS. f. techn. Phys. 12, 66, 1931. — *) E.-F. Richter, | 
— §) E. Briiche u. H. Johannson, Ann. d. Phys. 15, 145, 1932. — ) I 
Briiche u. H. Mahl. ZS. f. techn. Phys. (Tagungsvortrag 1935 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 6 
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zu beobachten, die jedoch kaum als Beweis einer Bariumverschiebung lings 
der Oberfliche gedeutet werden diirfen (Fig. 4a). Bei ihnen scheint es sich 
vielmehr um eine sehr kriiftige Uberdampfung bis zu dicken Barium- 
schichten zu handeln, wofiir Verschiedenes anzufihren ist: Die Ubergangs- 
schicht ist nicht homogen, sondern stark kérnig, wobei die einzelnen 


mussionstlecken, die Unebenheiten der Kathode zu entsprechen scheinen, 





a b 


Fig. 3. Nickelkathode mit Inseln von Bariumoxyd (l= 30) (Knecht). 


die vleiche spezifische Emission wie das Barium auf der Insel in der Mitte 
haben. Auberdem iberdecken die Emissionsflecken das Strukturbild. ohne 
dab. wie bei eer dimnen Sehicht. die Struktur noch einen Einflub auf die 


spezifische Emission hat. Darf demnach aus Fig. 4a nicht auf das Kriechen 





a b 


Fig.4 Nickelkathode a) mit Bariumoxydinsel, b) mit emissionsfreiem Fleck 
(J 30) (Knecht). 


von Barium lings der Oberfliche geschlossen werden, so darf umgekehrt 
in dem Auttreten emissicnsfieier Gebiete bei einem Strukturbild wie 
in Fig. 4b nieht der Beweis fiir das Gegenteil gesehen werden, bevor nicht 
vezeigt ist, dal es sich hier wirklich um freie Metallflichen handelt, zu denen 
die Bariumatome hiitten wandern kénnen. Auch die gelegentlich beob- 


achtete ungewohnlich hohe Emission einzelner Kristallite, die so zustande 


h 
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kommt, dab sich die Emissionserhéhung von einer Ecke des Kristallits m 
einer mit dem Auge verfolgbaren Geschwindigkeit ausbreitet (Fig. 5b), 
scheint nichts mit der Wanderung aktiver Substanz zu tun zu haben, da 
die Quelle fehlt. 

Unverstindlich ist, gleichgiltig in welcher Form die Wanderung des 


Bariums vor sich geht, warum oft in unmittelbarer Umgebung von Oxyd- 





a Ly 


Fig. 5. Polierte Nickelkathode a) normale Emissionsverteilung, b) mit ungewohnlich 
stark emittierendem Kristallitteil (Vv — 25) (Knecht). 


brocken ein emissionstreier Bereich bleibt. wahrend sich in gréberer lnt- 
fernung die von diesen Oxydbrocken her aufgedampfte Bariumschicht 
zeigt (Fig.6). Dab dabei ein zweiter, in der Nahe befindlicher Barium- 
strahler das emissionsfreie Gebiet auch nicht zur Emission zu bringen 


= 





Ausbildung nichtemittierender Gebiete um die Emissionszentren 
(\ — 25 bzw. 30) (Knecht). 


Fig. 6. 
vermag, weist darauf hin, dab es sich hier um Ejnfliisse handelt, die die 
Emission zerstéren, etwa Sauerstoff aus den Bariumoxydbrocken. 

Zusammenfassend ist festzustellen, dal bisher nur die Wanderung 
des Bariums in Form von Atomstrahl-Uberdampfung sichergestellt ist. 
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4. Art der tiberdampften Schichten. Bei den Schichten, die wir durch 
Aufdampfen von Barium erzeugon kénnen oder die spontan bei Oxyd- 
und Azidkathoden auftreten, haben wir je nach der Menge der nieder- 
geschlagenen Substanz zwei verschiedene Schichtarten zu unterscheiden. 
Erstens eine dicke gleichmabig emittierende Schicht, die dem homogenen 
Barium entspricht. Zweitens die auberordentlich diinnen Bariumauflagen, 
die das Strukturbild ,,durchzusehen** gestatten, indem sie nicht eine Schicht 
im eigentlichen Sinne bilden, sondern sich nur in einer Art chemischer 
Bindung an das Metallgitter des Kathodenmetalls anlagern und so die 
Austrittsarbeit bei den eimzelnen Kristalliten herabsetzen. 

Bei den diimnen (im Sinne Langmuirs monoatomaren) Schichten 


sind die Verhaltnisse einfach und iibersichtlich. Das Strukturbild ist 





a b e 


Fig. 7. Entwicklung zum Strukturbild bei einer Bariumazid-Kathode 
(l= 25) (Johannson). 
reproduzierbar, auch wenn die Kathode lingere Zeit an Luft gelegen hat. 
Stets emuttiert beim Auftauchen des Strukturbildes dieselbe Gruppe der 
Kristallite stiirker als die andere. Die spezifische Emission innerhalb der 
Kristallite ist im Endzustand konstant. Dieser unmittelbare Anschein 
wird durch Emissionsmessungen gestiitzt, bei denen anstelle des Leucht- 
schirmes ein Auffangkifig mit 1mm Loch in dite Bildebene eingesetzt 
worden war'). Bei zehnfacher Vergréberung wird auf diese Weise jeweils 
die Emission einer Kreisfliche von 4/,,mm Durchmesser abgetastet. Durch 
Messung wurde gefunden, dal die spezifische Emission um weniger als 


1°. schwankt*). 

') D. Schenk, Ann. d. Phys. 23, 240, 1935. — *#) Wenn demgegeniiber 
aus unseren Strukturbildern auf Unterschiedlichkeit der spezifischen Emission 
an verschiedenen Stellen eines Kristallits geschlossen wurde, so ist folgendes 
zu sagen: Bei den alteren Strukturbildern geschliffener Kathoden, wie sie 
zum ‘Teil auch in vorliegender Arbeit wiedergegeben sind (Fig. 2), zeigt sich 
zwar auf den Kristallitflichen eine gewisse Rauhigkeit, doch ist diese Rau- 











Das elektronenoptische Strukturbild usw. 8D 
Die dickeren Schichten nach starkerem Aufdampfen sind in allgemeimen 
in der Emission gleichmabig tiber die ganze Kathode verteilt, d.h. die 
spezifische Emission ist auf der Kathode konstant. Gelegentlich vermag 
jedoch auch bei diesen Schichten vielleicht unter der Mitwirkung von 
Sauerstoff die Struktur des Kathodenunterlagematenials eine Rolle zu 
spielen. Wir haben dabei zwischen den Erschemungen an Kristallitflachen 
und Korngrenzen zu unterscheiden. 
Zu ersteren gehért das gelegentliche Auftreten eimes wogenden un- 
deutlhichen Strukturbildes, bei dem die Kristallite, aber mit umgekehrten 
Enussionsverhiltnissen gegeniiber dem Strukturbild. zu erkennen waren 


Fig. 7). Dazu gehort weiter, dali bei emer Oxydkathode nut liickenhafter 





a b © 
Fig.8. Entwicklung zum Strukturbild bei einer Bariumoxyd-Kathod: 
(l= 35) (Knecht). 


Pastierung sich nacheinander Bilder ergaben, deren Deutung im eimzelnen 
durch Uberdampfen usw. im Sinne des vorigen allein nicht gelingt (Fig. §). 
Von den Erscheinungen an Korngrenzen interessieren uns hier nur die. 
bei denen die einzelnen Kristallite mit emer so dichten Schicht versehen 
sind, so dab sie gleiche spezifische Emission haben*). In solchen Schichten, 
die durch Aufdampfen hergestellt sind, zeigen sich haufig nichtemittierende 
Adern?). Diese Adern sind die Korngrenzen. die im Elektronenbild sehr 
stark verbreitert erscheimen. Bei diesen Erscheinungen ist es gleichgiltig, 
ob das A.fdampfen von auben geschieht oder spontan im Laufe des For- 
nuerens (Fig. 9). 
higkeit bei den spateren Aufnahmen mit hochglanzpolierten Kathodenflachen 
Fig. 5) in dieser Weise nicht mehr beobachtet worden. Diese Erscheinungen 
sind daher wohl ausschlhlieBlich dem Einflub von Oberflichenrauhigkeiten Zu- 


zuschreiben. womit in Ubereinstimmung steht. dab bei umbkristallisiertem 
Eisen. dessen grobe Oberflachenrauhigkeit lichtoptisch beobachtet wurde. 


auch die Elektronenbilder die Erscheinung in besonders starkem Mabe zeigen. 
1) Weiteres siehe Abschnitt 11. — 7) E. Briiche u. H. Johannson, 
ZS. f. Phys. 84. 56, 1933. 
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Ks ser noch erwaihnt, dak die Korngrenzen sich dbnlich verhalten 


kOnnen wie elmegekratzte Striche. also unter Umstanden auch starker 





Fig. 9. Korngrenzen bei aufgedampftem Barium (i) = 55 bzw. 25) 
a) Aufdampf-Kathode (Johannson). b) Oxyd-Kathode (Knecht). 


emittieren als die sonstige Sehicht (Fig. 10). Eime vollstandige Parallele 


mit dem Verhalten der eingekratzten Striche ist jedoch nicht vorhanden. 





a b 


Fig. 10. Korngrenzen und Striche bei einer diinnen pastierten Oxyd-Kathode 
(1 = 30) (Knecht). 


Vielmehr kOnnen gleichzeitig die Striche stark. die Korngrenzen aber schwach 


emittieren!). 


ll. Strukturbild and Austrittsarbeit. 


5. Stromverhiltnisse. Bei der Gesamtstrommessung einer bel elektronen- 
optischer Beobachtung brennenden Kathode zeigt sich allgemein, dab der 
Strom fiir die vorliegende Temperatur sehr klein ist. Bei der Oxydkathode 
wurde abgeschiitzt, dab der spezifische Strom ein bis zwei Zehnerpotenzen 


2 


unter dem normalen Sittiguneswert liegt”). Der Grund Iterfiir ist  viel- 


!) Vel. auch Fig. 8. die Ahnliches bei den Flaichen zeigt. — ?) Kk. Briiche 
und H. Johannson, Ann. d. Phys. 15. 145. 1982. 
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leicht in der Ausbildung von Raumladungsschichten vor der Kathode 
zu sehen. Ihre Beseitigung durch Erhéhung des Potentialgefilles vor der 
Kathode ist beim Elektronenmikroskop nicht ohne weiteres méglich. Gegen- 
uber den sonstigen Messungen an Drihten kann im Elektronenmikroskop 
bei den erforderlichen planen Kathodenflichen an sich nur ein relativ 
veringes Potentialgefille vor der Kathode auftreten, das insbesondere bein 
Immersionsobjektiv durch die fiir die Abbildung geltenden Bedingungen 
bestimmt wird. Die Verstarkung des Potentialgefalles durch Erhoéhung 
aller Spannungen ist natirlich in gewissem Mabe modglich. Dabei zeigt 
sich jedoch nur, dab Sattigung noch nicht eigetreten ist. 

Ks sind auch direkte Messungen der StrOme, die bei emem Nickel- 
strukturbild auftreten, durchgefiihrt worden, zu welchem Zweck ein Auffang- 
kifig mit einer Offnung von 1 mm Durchmesser in die Bildebene gebracht 
wurde’). Unter der Annahme, dafi alle von einem Kathodenpunkt 
ausgehenden Elektronen zum entsprechenden Bildpunkt gelangen, werden 
bei 1230° Kk spezifische Emissionsstréme gefunden, die in der Grobenordnung 
10-° Amp cm? liegen. Das sind, wenn man annimimt, dab Nickel (Austritts- 
arbeit w = 5,0 Volt) und Wolfram (w =: 4.53 Volt) sich als Unterlagemetall 
orOBenordnungsgemab gleichartig verhalten, fiinf Zehnerpotenzen weniger 
als giimstigstenfalls zu erwarten wire*). Wir werden aus diesem Ergebnis 
schlieben miissen, dali die Bedeckung beim Strukturbild fiir die Starke 
der Emission nicht sehr giinstig ist. 

Nach der Grédbe des Unterschiedes zwischen der beobachteten und 
maximal mdglchen spezifischen Emission wird es sich dabei meht wn 
dickere als ematomare Schichten handeln, sondern nur um eimatomare 
Schichten sehr geringer Bedeckung. Zu dem gleichen Sechlub fuhrt auch 
die Betrachtung eines aus der Oxydkathode hervorgehenden Strukturbildes, 
bei dem einzelne Bezirke noch mit Oxyd bedeckt sind (Fig. 11). Man 
stellt dabei erstens fest, dab die Oxydstellen stets kraftiger als die hellsten 
Kristallite des Strukturbildes emittieren und dal bei fortschreitendem 
Abdampfen des Bariums von der Kathode normalerweise keine Erhohung. 
vielmehr eine Verringerung der Emission bis zum Strukturbild eintritt. 
Eine Ausnahme kénnen einzelne Kristallite zeigen, die gelegentlich beim 
langsamen Auf- und Abheizen auberordentlich viel kraftiger emuttieren 
als ihnen im Rahmen des gesamten Strukturbildes zukommt und als sie 


1) D. Schenk. le. — ?) J. A. Becker, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 
55. 153, 1929; vel. auch A. L. Reimann, Thermionic Emission, S. 168, 1934. 
Ob die Annahme gleichartigen Verhaltens berechtigt ist. ist allerdings im 
Hinblick auf die méglichen Reaktionen bei Nickel recht zweifelhaft. 
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es im Normalzustande selbst tun (Fig. 12 und 5). Die genaueren Bedingunge) 
und die Griinde fiir dieses Verhalten sind noch unbekannt. Die Erscheinune 
beweist, dab viel héhere spezifische Emissionen modglich sind, als sie bei 
dem normalen Strukturbild auftreten und bestitigt damit in diesem Punkt 
unsere Obigen Schliisse. 

Krwihnt sefen in diesem Zusammenhange noch Beobachtungen an 


der Kathode von Fig. 114). Die Autnahmen (Fig. 13) beziehen sich auf den 





a b c¢ 


Fig. 11. Abdampfen einer dicken Bariumschicht bis zum Strukturbild 
(1 = 30) (Knecht). 


Zeitpunkt vor Erreichung der Fig. lla. Nachdem spontan von den Oxyd- 


brocken sich eine diechte Bariumsechicht auf der Kathode gebildet hat. 





a b 
Fig. 12. Ungewdhnlich kriftige Emission eines einzelnen Kristallits 
a) normales Strukturbild weich kopiert. b) Ausnahmebild weich kopiert. 
() = 25) (Knecht). 
traten Flecken von geringerer Emission auf. Das Bemerkenswerte dabei 
ist, dab alle diese Flecken die cleiche ceringere spezifische Emission haben. 


so dab also — in erster Naherung — nur zwei spezifische Emissionen auf 


') Die Aufnahmen dieser Versuchsreihe sind Ofter in dieser Arbeit heran- 
gezogen, so dab sich an Hand der wiedergegebenen Bilder ein weitgehend 
liickenloses Bild der zum Strukturbild fiihrenden Erscheinungen erhalten 
libt. Reihenfolge: Fig. 27a, 13a. b, ¢. lla, b. e. 
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ler Kathode vorkommen. Diese Erschemungen, die in ihnlicher Weise 
auch bei thoriertem Wolfram beobachtet werden, deuten auf sprunghaft 
unterschiedliche Zustinde hin und erinnern damit an ein-, zwei- und 
mehratomare Schichten. 

6. Unterschiede in den Austrittsarbeiten. Die Unterschiede in der 


Helhgkeit bei einem elektronenoptischen Strukturbild sind durch Unter- 





Fig. 13. Auftreten von Flecken geringer Emission in einer relativ 
dicken Bariumschicht (1) = 30) (Knecht). 

schiede in der spezifischen Emission bedingt. Um die auftretenden Emissions- 
unterschiede kennenzulernen, sind an dem Strukturbild einer Nickel- 
kathode. wie bereits erwahnt. in der Weise Strommessungen durchgefiihrt 
worden, dafi im der Bildebene ein Kafig mit 1mm Blende angeordnet 
wurde, an dem das Elektronenbild der 
Nickelflache vorbeigeschoben werden 
konnte?!). 

Bei diesen Registrierungen ( Fig.14) 
wurden bei T 12309 kK Unter- 


schiede in der spezifischen Emission 





von maximal 1:20 gefunden. 
Zur Diskussion der Zusammen- 


hange zwischen den Unterschieden der 





spezifischen Emission zweier Kni- 





stallite und den Austrittsarbeiten be- 


trachten wir die Richardson-Gleichung 





-_ 


{ 7? ee T 1 Fig. 14. Emissionsmessung quer durch ein 
f . - . . . 
7 Strukturbild (Schenk). 











90 ki. Briiche, 


In dieser Gleichung bedeutet A die Mengenkonstante, 7 die absolut 
Temperatur und w die Austrittsarbeit in Volt gemessen. 

Nach den Vorstellungen iiber den Emissionsmechanismus werden dic 
Unterschiede in der Emission remer Metalle vorwiegend durch die Unter- 
schiede der Austrittsarbeit w bestimmt, d.h. 4 soll eme Konstante sein, 
die ohne Beriicksichtigung des Elektronenspins gleich 60, mit seiner Be- 
riicksichtigung 120 A/em? Grad? ist. Haben wir es mit ein- und dem- 
selben Metall zu tun, so werden wir die Unterschiede in der spezifischen 
mission der einzelnen Kristallite mit noch gréberer Wahrscheinlichkeit 
allein durch Unterschiede in der Austrittsarbeit bedingt denken kénnen. 

Kir diesen, uns hier interessierenden Fall folgt aus Gleichunge (1) fiir 
zwei verschiedene Kristallite emes Strukturbildes als Zusammenhang 
zwischen dem Verhiiltnis der gemessenen spezifischen Stréme 7,/15, der 
Differenz der Austrittsarbeiten w ,—w, und der Temperatur T 
uv 


In (—) 116-108. "2 \ (2) 
ly 


~. 


Diese Gleichung macht erstens eme allgemeine Aussage iiber die Kontraste 
eines Strukturbildes bei verschiedenen Temperaturen und erlaubt zweitens 
die Unterschiede der Austrittsarbeiten zweier Kristallite zu errechnen. 
Zu der ersten Frage kOnnen wir die Gleichung unter der Voraussetzung. 
dab wy—wy, konstant ist, umschreiben: 
7 


(:) = (2) - 8) 


Gehen wir von einem Strukturbild bei bestimmter Temperatur aus, 
so werden wir demnach bei Ubergang zur doppelten Temperatur nur noch 
die Wurzel des urspriinglichen Intensitiétsverhiltnisses, bei Ubergang zur 
halben Temperatur aber das Quadrat erwarten. Betrachten wir als Beispiel 
unser gemessenes Intensititsverhaltnis 20 bei rund 1200° kK, so erwarten wir 
nach dem Richardson-Gesetz bei 2400° K nur noch Intensititsunterschiede 
um den Faktor 4,5, bei 600° K aber um den Faktor 400. 

Ks ist schwer, diese Beziehungen quantitativ zu priifen, denn der 
Temperaturbereich, in dem das Strukturbild eines Materials bei den 
vleichen Oberflichenbedingungen zu erhalten ist, ist sehr klein. Es ist auch 
nicht statthaft, Emissionsbilder zu vergleichen, bei denen die Oberflaichen- 
beschaffenheit verschieden ist. Trotzdem schemt die allgemeine Fest- 
stellung in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dab die Strukturbilder 
von Wolfram und Molybdiin, die bei hohen Temperaturen (2000° K)_ be- 


obachtet wurden, nur sehr geringe Kontrastunterschiede zeigen, wihrend 


re 


le 
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wl Nickelkathoden, die mit Casium aktiviert sind (Beobachtungstemperatur 
700° KK), einzelne Kristallite sehr kraftig, andere praktisch iberhaupt nicht 
emittieren (vgl. Fig. 19). 

Zur zahlenmabigen Errechnung des Unterschiedes der Austritts- 
arbeiten zweier Kristallite setzen wir die oben angegebenen Zahlenwerte ein, 
nimlich T = 1230° und 7, 7, = 20. Wir erhalten dann w,— wv, = 0,3 Volt. 

Dali Unterschiede in den Austrittsarbeiten je nach der Kristallitflache 
vorhanden sind, ist aus der Literatur bekannt. So wurde nach Auffinduny 
der Unterschiede bei Einkristallen durch Linder!), von Dillon*) und 
Nit zsche?) iibereinstunmend aus der Lage der infraroten (srenze ermittelt, 
dah bei Zink der Basisfliche eme hodhere Austrittsarbeit zukommt als der 
Prismentlache. Wenn auch zahlenmahig die Werte beider Autoren nicht 
sehr gut iibereinstimmen, da von Dillon wy, 3.57 Volt fiir die Basis- 
flache, von Nitzsche 3.28 Volt angegeben wird, so folgt doch fiir den Unter- 
schied der Austrittsarbeiten bei beiden Hauptlagen des Kristallits dic 
vleiche Grébenordnung von Ws— UV, 0.2 bis 0.3 Volt. Dieser Wert 
stimmt mit dem aus dem Strukturbild gewonnenen Maximalunterschied. 
der den beiden Hauptlagen entsprechen wird, tiberein. 

Wie bei eimem kristallinen Gefiige die Austrittsarbeit von der Lage 
der Kristallite zur Metalloberfliche abhangt und ob Ubereinstimmung 
mit den Messungen an Einkristallen besteht. ist noch nicht geprift worden. 
Ks erscheint durchaus moglich. mit Hilfe der Réntgen- oder Elektronen- 
strahlanalyse an Kristalliten von mehreren Millimetern Grobe Orientierungs- 
messungen in Zusanunenhang mit der Aufnahme elektronenoptischer 
Strukturbilder durehzutiihren. 

Ein indirekter SchluB diirfte tiber den Umweg des Atzbildes méglich 
sein. Der Vergleich mehrerer elektronenoptischer und durch Atzen ge- 
wonnener Strukturbilder von Nickelgefiigen. die mit Barium aktiviert waren. 
hat vezeigt, dab eie weitgehende Parallele zwischen der Emiussions- 
fahigkeit und der Angreifbarkeit vorhanden ist4). Dabei glaubten wir 
in einem Fall festlegen zu kOénnen, dab die Kristallite kleinerer Austritts- 
arbeit weniger als die grober Austrittsarbeit angegriffen werden. Da diese 
Feststellung jedoch noch nicht ausreichend gesichert ist. sind weitere 
Schliisse bis zum Vorliegen ausgedehnten Versuchsmaterials zuriickzustellen. 

7. Strukturbild bei lichtelektrischer Elektronenauslisung. Neben der gliih- 
elektrischen ist die lichtelektrische Elektronenauslésung von besonderer theo- 

1) k. G. Linder. Phys. Rev. 30. 649, 1927. — ?) J. H. Dillon, ebenda 


38. 408, 1931. — 8%) A. Nitzsche. Ann. d. Phys. 14. 463, 1932. — 4) Aus- 
nahme vgl. Abschnitt 8. 
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retischer und praktischer Wichtigkeit. Wenn das Elektronenbild auch be: 
lichtelektrischer AuslOsung das Strukturbild des Metalls zeigen wiirde, so war 
man damit in der Wahl der Beobachtungstemperatur nicht mehr festgelegt. 
was fiir die metallographische Verwendung der Erscheinung bedeutungsvoll 

ware. Dab sich Photokathoden 
! Ag abbilden lassen und dab di 


Cfcal 

Bildintensitat mit der Inten- 
sitat des auslésenden Lichtes 
wichst. ist bekannt!). Wh 
” sich dagegen Unterschiede im 
den Austrittsarbeiten im Build 
auswirken werden. bedarf in- 
| folge des ginzlich anderen 
. 2 2s ae cae 7V~ Mechanismus der Auslisung 

co 6m ~~ *¥00-—«300 200 ~ besonderer Uberlegung. 
Salad , In Fig.15 sind fiir die 
Elektronenauslisung durch monochromatisches ZWei Metalle Silber und Nickel 
Licht. schematisch Intensitatskurven 


der ausgeldsten Elektronenstrahlung iiber der Wellenlange des auslésen- 
den monochromatischen Lichtes aufgetragen?). 

Bestrahlt man nun die beiden Metalle, aus denen wir uns etwa ein 
Kathode zusammengesetzt denken, mit rotem Licht von 4 = 800 mu, so kann 
nach der hv-Beziehung keine Emission erfolgen, waihrend bei 4 = 300 mu 
bereits eme Emission des Silbers zu erwarten ist, da die energiereichsten Elek- 
tronen jetzt die Austrittsschwelle zu iiberschreiten vermégen. Bei 4 = 260 mu 
werden auch Elektronen aus dem Nickel ausgelést werden kénnen. Ob 
wir fiir Silber den Wert w 4 Volt ansetzen oder einen um einige Zehnte!l 
Volt klemeren oder gréberen Wert, wird bei Bestrahlung mit sehr kurzen 
Wellen, etwa mit A = 200 mu offensichtlich fiir die ausgeléste Elektronen- 
intensitiit nur eine relativ kleme Anderung bedeuten, da die Absolutbetrig 
sehr grob sind. Demnach wird also zu erwarten sein, dali das Strukturbild 
eines Metallgefiiges, bei dem nur Unterschiede in den Austrittsarbeiten 
von Zehnteln Volt auftreten, nur dann zu sehen ist, wenn monochromatische 
Strahlung mit einer die Grenzfrequenz des Materials wenig iiberschreitenden 
Frequenz verwendet wird. Geht man also von gliihelektrischer zu licht- 


elektrischer ElektronenauslOsung iiber, so werden zwar Rauhigkeiten aul 


l) J. Pohl, ZS. f. techn. Phys. 15. 579, 1934: H. Mahl u. J. Pohl. ebenda 


16, 219, 1935. — *) S. Werner, Upsala Univ. Arsskr. 67, 25, 1914; vgl. auch 
B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen 8. 28. Berlin, Jul. Springer, 1928. 


i 
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der Oberfliche der Kathode sichtbar bleiben, wahrend das .,Struktur- 
bild‘* — im Sinne kristalliner Struktur — verschwindet (Fig. 16). 

In Fortsetzung dieser Uberlegung kénnte man folgern, da{ man auch 
Zink und Molybdan, die kaum mehr als 0,2 Volt in den Austrittsarbeiten 
auseinanderliegen, nicht wiirde unterscheiden kénnen. Das widerspricht 
dem Experiment. Es gibt also noch andere Oberflacheneigenschaften bei 
den Metallen. die trotz gleicher Austrittsarbeit eine unterschiedliche Elek- 
tronenemission bedingen. Eine dieser Eigenschaften ist die verschiedene 
Reflexionsfahigkeit der Metalle far Licht. Bei emem eimheithchen Metall 





Fig. 16. Verschiedene Bilder bei gliihelektrischer und lichtelektrische 
Elektronenauslisung. 
a) gliihelektrisch zeigt Oberflachen- und Kristallstruktur. 
b) lichtelektrisch zeigt nur Oberflachenstruktur. 
(V = 35) (Seitz). 
von kristallinem Gefiige sind nach Politur der Oberflache allerd ngs keine 
Unterschiede d-eser Art vorhanden. Man hilft sich — das gilt fiir das Elek- 
tronenmikroskop natiirlich ebenso wir fiir das Lichtmikroskop — durch Auf- 
rauhen (Anitzen) der Oberflache, wobei man davon Gebrauch macht, dah 
die verschiedenen Kristallite je nach ihrer Lage verschieden angegriffen 
und damit verschieden reflexionsfahig werden. Diese Methode ist natiirlich 
eine Gewaltsmafinahme, die man beim Lichtmikroskop jedoch anwenden 
muh, da an sich vorhandene Unterschiede wie die Unterschiede in den 
Austrittsarbeiten hier nicht wirksam werden. 

Fir die Anwendung der elektronenoptischen Methode zur Abbildung 
eines kristallinen Gefiiges unterhalb der Gliihtemperatur suchen wir einen 
Effekt, der bei lichtoptischer Beobachtung bedeutungslos sein kann, bei 
lichtelektrischer Auslésung aber wirksam wird. Das Experiment hat 


ergeben, dai in der Gasbeladung ein solecher Effekt gegeben ist, der 


von der Lage der Kristallite zur Kathodenfliche abhangen kann. Das 
Strukturbild. das durch lichtelektrische Elektronen erzeugt ist, ist 


demnach nicht unmittelbar auf den EinflufB der verschiedenen Austritts- 
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arbeit, sondern auf den Eimflub der verschiedenen Gasbeladung fiir di 
lichtelektrische Ausbeute zuriickzufiihren. Es erweist sich dabei, soweit 
Versuche vorliegen (Fig. 17), dab die gliihelektrisch kraftig emittierenden 


Kristallite diejenigen sind, die auch lichtelektrisch bevorzugt emittieren!), 





Fig. 17. Strukturbild (a) bei gliihelektrischer Elektronenauslisung, 
(b) bei lichtelektrischer Elektronenauslisung (V = 30) (Pohl). 


dali also enge Zusammenhinge zwischen Austrittsarbeit und Gasbeladung 
wahrscheinlich iiber die verschiedenen Oberflichenpotentiale — _ be- 
stehen. 

Fiir praktische Zwecke ist nut dieser Feststellung allerdings nicht sehr 
viel gewonnen, denn zur Erzielung der Gasbeladung bedarf es einer Tem- 
peraturbehandlung, die oft unerwiinscht ist und vorliufig auch noch nicht 
technisch beherrscht wird. 

Dali Gashéute fiir die lichtelektrische Empfindlichkeit eme grobe Rolle 
spielen, ist allgemein bekannt. In unserem Zusammenhange sind von be- 
sonderem Interesse die Messungen von Rose?) an Einkristallfliichen. Rose fand 
erst nach sehr sorgfiltigem Entgasen von Kupfereinkristallen Unterschiede 
in den Kontaktpotentialen (und damit Austrittsarbeiten) verschiedener 
Gitterflichen, die schlieBlich fast 1/, Volt erreichten. Hiernach wiiren 
also durch die Gasschichten, die sich nach lingerem Lagern des Metalls 
an Luft ausbilden, die Unterschiede ausgeglichen. Dem entspricht, dab 
lichtelektrische Strukturbilder sich nicht bei neu ins Vakuum gebrachten 
Platinflichen ergaben, sondern erst nach einer Gliihbehandlung, durch 
die die Gasschichten teilweise zerstOrt wurden. 

Zu erwihnen ist in diesem Zusammenhange eine gliihelektrische Platin- 
Rhodium-Aufnahme?*) (Fig. 18). Sie wurde beim ersten Anheizen bei einer 


*) J. Pohi, i.e. - *) B. A. Rose, Phys. Rev. 44, 585, 1933. — 


3) Kk. Briiche u. H. Johannson. vel. Briiche-Scherzer,. S. 244. 
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Temperatur erhalten, bei der eime merkliche Emission des Platins noch 
nicht zu erwarten war. Beim Hoherheizen der Kathode verschwand die 
Emission und war auch nicht mehr zu er- 
halten. Hier scheinen Gas- oder andere leicht 
zerstOrbare Schichten dibnlich wie die Schich- 
ten von Erdalkalimetallen verklemernd auf 
die Austrittsarbeit der Kristallite gewirkt zu 
haben. 

8. Fragen der Belequng*). In Abschnitt 5 


wurde bereits erwihnt. dab die mittlere Emis- 





sion bein Strukturbild sehr gering ist, woraus 
Fig. 18. Gliihelektrisches Elek- 
tronenbild von Platin-Rhodium bei 


Uber die Frage jedoch, wieviel Bariumatome tiefer Temperatur 
(\' = 35) (Johannson). 


w.r auf geringe Belegune geschlossen haben. 


auf ein Nickelatom an der Kathodenober- 

fliche kommen oder wieviele Bariumatome auf der Flacheneinheit sitzen, 
kénnen wir nur wenige qualitative Aussagen machen und = allgemeime 
Uberlegungen anstellen. 

Uber die Anderung der Belegung erhilt man eine Aussage, wenn man 
die Differenz der Austrittsarbeiten zweier Kristallite in ihrem Gange mut 
der Temperatur betrachtet. So kénnte man unter Beriicksichtigung der 
in Abschnitt 6 gezogenen Folgerungen aus der Richardson-Gleichung bei 
verschiedenem Temperaturgang der Kristallitemission auf Anderungen 
der Belegung schlieben, wenn nicht Unkenntnis iiber die Mengenkonstante 
bestande. Jedoch labt sich in einem von Schenk?) beobachteten Falle, 
wo bei einer Temperatur der eine von zwei Kristalliten starker emuittierte, 
bei einer anderen jedoch der zweite, einwandfrei sagen, dab sich die Belegung 
in verschiedener Weise geindert hat (Fig. 19). Die Erscheinung trat bein 
Gliihen einer Nickelkathode in einer Caisiumatmosphire auf, in dem be- 
sonderen Falle also, wo im Gegensatz zu den bisher behandelten Struktur- 
bildern ein immerwihrender Austausch zwischen der Schicht auf der Kathode 
und einem Dampfraum vorhanden war. Die schematischen Stromkurven 


dieser beiden Kristallite sind in Fig. 20 dargestellt. Man wird erwarten 


') Wir verstehen unter Belegung die Anzahl der Atome auf dem Quadrat- 
zentimeter der Kristallflache. Diese Bezeichnung benutzen wir an Stelle der 
konventionellen .,.Bedeckung**, weil in die Definition des letzteren Begriffs der 
Gedanke eines st6chiometrischen Verhaltnisses zwischen Kristallatomen und 
Fremdatomen eingeht (siehe z. B. I. Langmuir, Phys. Rev. 22, 357, 1923). 
Das fiihrt dann zu Schwierigkeiten, wenn man. wie in unserem Falle, ver- 
schiedene Kristallflichen desselben Materials betrachtet. — 7) D. Schenk. 
ZS. f. Phys. im Druck. 
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kénnen, dafi dabei das Maximum der Emission von einem Maximum der 
Belegung bei dieser Temperatur hervorgerufen wird. 

Nach dem soeben beschriebenen Versuch ist es wenig wahrscheinlich 
dali die Belegung auf zwei Kristalliten normalerweise gleich grob ist. 
\ndererseits fiihrt die entgegengesetzte Annahme fiir den Fall des normalen 
Barium-Nickel-Strukturbildes auf gewisse Schwierigkeiten, wie es folgender 
Gedankenversuch zeigt: 

Die Nickelkathode bestehe aus einem groben Einkristall, bei dem nm 


in der Mitte der Fliche ein kleiner anders orientierter Kristallit eingesprengt 





a 


Fig. 19. Umkehr der Emissionsverhiltnisse bei einzelnen Kristalliten 

einer Nickelkathode im Caesiumdampf (V = 20) (Schenk). 
sei. Bei diesem Kristallit sei die Belegungsdichte mit Bariumatomen ge- 
ringer. Wichst nun beim Glihen der Kristallit auf Kosten des ihn ring- 
formig umgebenden Einkristalls, so wird er Gebiete in seme Gitter- 
orientierung einbeziehen, die eime hodhere Belegung mit Bariumatomen 
haben. Da wir wissen, dah ein und dieselbe Kristallitfliche tiberall gleiche 
Belegung aufweist, muf nun entweder die Belegung des wachsenden Kni- 
stallits durch Verschiebung (Gleiten) der Bariumatome allgemein zunehmen 
oder aber ein Teil der Bariumatome im Augenblick des Umkristallisierens 
abdampfen. Eine noch grébere Schwierigkeit ergibt sich, wenn wir uns 
die Kristallisation in umgekehrter Richtung verlaufen denken, denn jetzt 
wird ein Mangel an Bariumatomen auftreten. Der Mangel kann aber nur 
behoben werden durch eine sehr schnelle Verschiebung der Bariumatome 
oder aber dadurch, dafi von dem unbeeinflubten (!) Gebiet Atome ab- 
dampfen. 

Kinde das Abdampfen wirklich statt, so wiirde das bedeuten, dab bei 
mehrfachen Umkristallisationen ein fortschreitender Verlust an Barium 
und damit eime fortschreitende Abnahme der Kathodenemission §statt- 
finden mibte. Zwar widersprechen die Beobachtungen bei der Eisen- 


unkristallisation nahe 900°C nicht dieser Folgerung, denn es wurde eme 
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schnelle Intensitiitsabnahme bei mehrfachem Durchschreiten des Um- 
stellungspunktes beobachtet!), doch lieS sich eine Intensititsinderung 
bei dem unverwandelten Kristallitgefiige nicht nachweisen. Lehnt man 


den Ausgleich durch Verdampfung ab, so bliebe die Méglichkeit, schnelle 











Verschiebungen der Barium- — 3 7 
atome auf der Oberfliche an- - 4 w=1a//10v 
zunehmen. Wir sahen in Ab- a 
schnitt 2, dafi die bisherigen _ gh 
Beobachtungen diese Annahme 4 
nicht stiitzen. Es befriedigen 
demnach beide Vorstellungen i 
sehr wenlg. a4 
Wir sind bei vorstehenden 
Betrachtungen davon ausge- ~f 
gangen, dali die Anzahl der ~te, 500 7 750K 2000 
Bariumatome auf der Flachen- hoes 
, , ‘ — : Fig. 20. Schematische Emissionskurven zweier 
einheit verschiedener Kristallite Kristallite bei Selbstaktivierung einer Nickel- 


, ° " r.. kathode in Caesi di : 
verschieden sein miisse. Wiirden MONS Sk CageNaaEe 


wir annehmen, dab diese Zahl*) konstant ist. so wiirden die oben ge- 
nannten Konsequenzen der Bariumabdampfung und Bariumverschiebung 


von vornherein iiberfliissig werden. 


III. Einige Folgerungen. 

9. Emissionsmessungen als Mittelwerte. Wenn man den Strom einer 
gréberen kristallmen Kathodenflache mifit und daraus den spezifischen 
Strom errechnet, so hat man einen nuttleren spezifischen Strom gefunden, 
von dem die wahren Werte der einzelnen Kristallite erheblich abweichen 
kénnen. Benutzt man die mittleren spezifischen StrOme zur Errechnung 
der Richardson-Konstanten, so wird man auch hier nur mittlere Werte 
erhalten kénnen. 

Wir wollen annehmen, dab fiir jeden emzelnen Kristallit das Richard- 
sonsche Gesetz erfiillt ist. Setzt sich nun der gemessene Strom J aus den 
Beitriigen verschiedener Kristallite zusammen, so wird man fiir den spezifi- 
schen Strom 7 zu schreiben haben: 

nae _ 1.16 = 104 
J — In I 


1) k. Briiche u. W. Knecht. ZS. f. techn. Phys. 15. 461, 1934; 16, 95, 





1935. — *) Bei einer Ausdehnung des Gitters infolge Temperaturerhéhung 
wiirde sich, diese Zahl natiirlich andern. — *) Uber eine Komplikation siehe 


den nachsten Abschnitt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 


~] 











GS Ek. Briiche. 


wo 7, die Flache des n-ten Kristalliten, F = Lf, die betrachtete Gesamt 
flache bedeutet. 
bei der iblichen Auftragung der Funktionen (log i 2 log T) gege) 
| 7) erhalt man fiir den eimzelnen Kristallit die Richardson-Gerad 
Bei der Auftragung der der Gleichung (4) entsprechenden Funktioy 
kann sich dagegen keime Gerade ergeben. Um eine Vorstellung von den 
Verlauf der Kurve zu erhalten, denken wir uns die gemessenen Stréme aus 
den Stromen zweier Kristallitgruppen gleicher Flache zusammengesetzt, dis 
verschiedene Austrittsarbeit w, und wy, aber gleiche Mengenkonstante 4 haben 
Die in diesem Falle zu erwartende Kurvenform zeigt schematisch Fig. 21 
lhre Gestalt ist durch diein Abschnitt 5 besprochene Temperaturabhingig- 
keit des Emissionsverhaltnisses 


7 zWeler Kristallite bedinet. Be} 









Emissionsbereich sehr hohen Temperaturen emiuttie- 
ren beide Kristallite gleich stark. 


Es bedeutet das. dali unsere ge- 


_— = 


messene Emissionskurve — unte1 
den obigen Annahmen mit eine? 
Tangente in den = gemeimsamen 
Sehnittpunkt beider Kurven mut 
w, der Ordinatenachse  eimmindet. 
| ‘. deren Neigung gleich dem Mittel- 
Fig. 21. Schematisches Diagramm der wert der Neigung der Kristallit- 

euaiueaenieianees geraden ist. Bei sehr geringen 
Temperaturen sind die Enmussionsunterschiede der Kristallite so grob, 
dal praktisch nur der stairker emuittierende Kristallit den gemessenen 
Strom liefert. Die Summenkurve hat also eine Asymptotenrichtung. 
die zur Richardson-Geraden dieses Kristallits parallel lauft?). 

Ubertrigt man nun diese allgemeinen Uberlegungen auf einen wirk- 
lichen Fall, z. B. den des Wolframs. so erkennt man, dab die auftretenden 
Abweichungen der durch die MeSpunkte zu legenden Kurve von einer 
Geraden sehr gering sein miissen. Nach den Messungen Zwikkers*) bei 
Wolfram ist 4 100 und w 1.59 Volt. Nehmen wir an, dab die beiden 
angenommenen MKristallitgruppen gleicher Flache Unterschiede in den Aus- 

') Der Ordinatenabschnitt der durch die Versuchspunkte gelegten 
Geraden mub daher auch stets zu klem sein und damit mui experimentel!l 
eine zu kleine Mengenkonstante gefunden werden. Diese Tatsache kann zur 
Deutung des anschemend vorhandenen Unterschiedes zwischen experimenteller 
und theoretischer Mengenkonstante dienen. Vel A. Recknagel, ZS. f. 
Phys. im Druck. 2)C. Zwikker,. Koninkl. Akad. Amst. Proc. 29, 792. 1926. 
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anit rittsarbeiten von WW y—W, 0.3 Volt haben, so labt sich ausrechnen: 
; 1,52 Volt und ws, 1.82 Volt. 

ege} Um die Abweichungen der wahren Emussionskurve von der Geraden 

ad n einem gréLeren Temperaturintervall zu verdeutlichen, ist in Tabelle 1 

110) usammengestellt, wie diese Kurve den Abstand der beiden Kristallit- 

den seraden bei verschiedenen Temperaturen teilt. Dabei wurde fiir die Emissions- 

we urve die Grobe v me %,— Oe , die fir die Gerade konstant ist, aus- 

, dir log 1 — log 1, 

ben , ly t * ; 

1 cerechnet. wobel 7 : 2 - gwesetzt 1st. 

gig- Tabeile 1. 

sa 3000 K 2000 K 10000 K 50000 K 

wil y ] O.57 0.44 0,25 0.1] 0) 

rk 

a Auf eine andere Konsequenz hat Suhrmann?) aufmerksam gemacht. 

te? Bestimmt man die Austrittsarbeit emes Metalls von kristallinem Gefiig: 

Ne) nach der lichtelektrischen Methode. so wird man mecht wie bei der glih- 

ns elektrischen Methode emen Mittelwert finden. sondern die kleinste Aus- 

= trittsarbeit wird das Aufhéren der Emission bei Anderung der Wellen- 

ot. lange bestimmen. Der Unterschied zwischen den Werten beider Methoden 

J- wird ein Mah fiir den Unterschied der Austrittsarbeiten des Gefiiges sein. 

i. Die vorliegenden Werte sind zu einer solechen Diskussion allerdings nicht 

as venau genug. 

{}. 10. Feldverhdaltnisse auf der Kathode. Haben dir elnzelnen Kristallits 

™ eines Metallgefiiges verschiedene Austrittsarbeiten. so bedeutet das, da 

- mm Gleichgewichtszustand (kein gerichteter Stromflul) das imnnere Potential 
iberall gleich ist. dab sie gegen Vakuum" verschiedene Kontaktpotential 

a in Hohe der Austrittsarbeit haben*). Elektronen, die aus Flachen héherer 

n Austrittsarbeit heraustreten. werden also nach Flachen medrigerer Austritts- 

is irbeiten beschleunigt. Diese Kontaktpotentiale bewirken, dal ein per- 


petuum mobile in ahnlcher Weise unmdéglich ist wie beim Paradoxon de 


n , Kapillaritat. 


Fiir ein Metall als Ganzes ist die Parallele zwischen Kontaktpotential 
ind Austrittsarbeit mehrfach untersucht und bestatigt worden*®). so von 


KOsters?) bei W. Ta. Ni. Cu. Cr. von Glasoe®) bei Fe und Ni und von 


; ') R.Suhrmann. Die Physik 3. 42. 1935. — *) Vgl. W. Schottky 
H. Rothe. Handb. d. Experimentalphysik NII, 2, 1928. — 3) Vgl. 
R. Suhrmann, l.c.. 8S. 41. *) H. Kosters, ZS. f. Phys. 66. 807, 1930. 


G. N. Glasoe. Phys. Rev. 38. 1490. 1931. 
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Nelson’) an Wolframflichen, die mit Barium aktiviert waren. Bei vei 
schieden orientierten Einkristallflaichen liegen Versuche von Zisman: 
und Yamins*) an Zn und von Farnsworth und Rose?) bei Cu vor 
Letztere fanden die (111)-Ebene um 0,463 Volt positiver als die (100) 
Ebene. 

Dali die einzelnen Kristallite verschiedene Potentiale gegen das Vakuun 
haben, besagt, dali eine Metalloberfliche keine exakte Aquipotentialflach: 





Fig. 22. Potentialgebirge von Metallkristalliten mit anschlieBendem Feld. 


ist. Wenn auch die Potentialdifferenzen nach elektronenoptischen und 
anderen Beobachtungen nur in der Grébenordnung von Zehnteln Volt 
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Fig. 23. Potentialgebirge von Metall- Fig. 24. Potentialfeld nach Fig. 23 (schematisch). 


kristalliten mit anschliefendem Feld. 


liegen und wegen der Klemheit der Kristallite nur eine diinne Stérungs- 
schicht tiber dem Metall bedingen*), so vermégen sie doch fiir Emissions- 
vorgiinge wesentlichen Einflu®{ zu gewinnen. 

Um eine anschauliche Yorstellung zu erhalten, betrachten wir das 
Potentialgebirge Fig. 22, bei dem U das Innere des Metalls, O die Metall- 
oberfliche und P eine der Metallfliche gegeniibergestellte Flache kon- 


stanten positiven Potentials bedeutet®).. Den verschiedenen Kristalliten 


1) H. Nelson. Phys. Rev. 37, 1018, 1931. — 7) W. A. Zisman u. H.S. 


Yamins, Physics 4, 7 1933. 3) H. BE. Farnsworth u. B.A. Rose. 
Proc. Nat. Acad. Sci. 19, 777, 1933 und B. A. Rose, Phys. Rev. 44, 585. 
1933. 4) Zudem zeigt sich, dab bei Atmospharendruck angelagerte Gas- 


schichten ihnlich den Polarisationsschichten in elektrochemischen Elementen 
die bestehenden Potentialdifferenzen zum groben Teil unwirksam machen 
(vgl. Abschnitt 7). 4) Die einzelnen Kristallite sind als langgestreckt: 
Gebilde angenommen worden. zu denen wir einen Querschnitt betrachten. 
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utsprechen die verschieden hohen Grate 1, 2, 3 usw. Uber den hohen 
‘rat 2 — entsprechend hoher Austrittsarbeit — kOnnen nur die schnellsten 
lektronen der inneren Verteilung gelangen, wahrend iiber den niedrigen 
irat 8 auch langsamere Elektronen aus dem Metall austreten kénnen 
starke Emission und helles Leuchten im Elektronenbild). 

Bei Unabhingigkeit der emzelnen Kristallite voneinander wiirden sich 
Potentialgefaille ausbilden, die, wie in Fig.22a dargestellt, zwischenO und P 
konstant, aber fiir die emzelnen Kristallite verschieden grof sind. In 
Wirklichkeit werden aber stetige Uberginge vorhanden sein, wie sie ein iiber 
den Limenzug 1, 2,1, 3,1, 2 und die Gerade P gespanntes Gumiituch ver- 
anschaulichen wirde. In erster Niherung wird man nur den Ausgleich 
senkrecht zur Metallflache beriicksichtigen entsprechend der Fig. 22b. 

Wahrend in dem dort gezeichneten Falle das Potentialgebirge vor der 
Kathode tiberall ein Gefalle (fiir Elektronen) hat, kann bei kleinem angelegten 
Feld der in Fig. 23 gezeichnete Fall eintreten, dal sich vor dem Kristallit 3 
klemer Austrittsarbeit ein sperrendes Potentialfeld ausbildet. Die Austritts- 
arbeit dieses Kristalls erscheint, wenn man von dem Einflufi der Bildkraft 
absieht, um den Betrag Aw zu gro. Zeichnet man sich in iiblicher Weise 
die Projektion des Potentialgebirges auf, wobei man nun auch die Uber- 
ginge in den zur Metallflache parallelen Ebene beachtet (Fig. 24), so erkennt 
man deutlich das schraffierte Sperrgebiet. 

Die veranschaulichten Verhiltnisse bei der Emission einer Metallfliche 
legen den Vergleich mit der Wirkung des Gitters einer Elektronenrédhre nahe. 
Die Kristallite hoher Austrittsarbeit entsprechen negativ geladenen Netz- 
drihten. Ihr Feld kann den Austritt der langsamsten Elektronen auch 
dann verhindern, wenn an Stelle der Kristallite geringer Austrittsarbeit 
Durchgangslécher fiir die Elektronen vorhanden waren. Durch das An- 
bringen eines Beschleunigungsfeldes vor dem Gitter kann die Wirkung 
dieser Sperrschicht verringert bzw. beseitigt werden. Wir werden nach 
diesen Vorstellungen erwarten, dai mit wachsendem Gradienten des an- 
gelegten Feldes die Elektronenmenge, die vom Metall ausgeht, wichst. 

Bereits 1920 hat Langmuir?) den Gedanken ausgesprochen, dah 
man durch Annahme kleiner ,,Flecken™ (Abstand 10 my) abweichender 
Austrittsarbeit und damit abweichenden Potentials auf der Kathode viel- 
leicht die Beobachtung mangelhafter Sattigung bei Gliihkathoden mit 
Fremdatomen verstehen kénne. Compton und Langmuir?) haben dann 
das Oberflichenfeld solcher Kathoden genauer theoretisch untersucht 


') I. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 23, 504, 1920. — #) K. T. Compton 
u. I. Langmuir. Rev. Mod. Phys. 2, 123, 1930. 
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und versucht, auf diese Weise Abweichungen von der Schottkysche: 
Gleichung tiber den Feldeinflub (Bildkraft) zu berechnen, wobei sich jedoc! 
un Gegensatz zum Experiment ergab, dal die Abweichungen von de 
Schottkyschen Gleichung bei den angenommenen sehr kleinen Flecken 
mit wachsendem duberen Felde gréber werden miibte. Mit Erfolg haben 
spiiter Linford!) und Becker?) diese Betrachtungen ausgebaut, indem 
sie grébere Flecken annahmen. Mit Potentialdifferenzen einiger Zehnte! 
Volt und Fleckenabstiinden von 1 u gelang ihnen die Berechnung der ge- 
nannten Abweichungen und ihres Ganges mit der Stirke des wirkenden 
iuberen Feldes. 

Die Annahmen von Linford und Becker entsprechen durchaus den 
ununittelbaren elektronenoptischen Beobachtungen. Becker *) und Subhr- 
mann?) haben darauf hingewiesen, da’ durch diese Beobachtungen die 
Grundvoraussetzungen der Fleckentheorie sichergestellt sind. 

11. Bedeutung der Korngrenzen®). In dem letzten Abschnitt war nur 
betrachtet worden, wie die vom Metall abgegebene Anzahl der Elektronen 
infolge der Feldverhaltnisse auf der Kathode von dem auben angreifenden 
Potentialfeld abhinet. Ein Feld, das die Intensitiit steuerte, hat aber stets 
auch Linsenwirkungen. Wir werden also erwarten, dali auch Richtungs- 
einfliisse und damit in Zusammenhang stehende Erscheinungen bei Gliih- 
kathoden auftreten. Da sich diese Erscheinungen besonders stark dort 
fiubern miissen, wo die Mikrofelder der Kristallite aneinanderstoben, wollen 
wir die Korngrenzen besonders ins Auge fassen. 

Stellen wir zwei Einkristalle mit ungleichen Flachen einander gegen- 
iiber (Fig. 25), so wird sich der gezeichnete Potentialverlauf ausbilden. Die 
1 2 auf diese Weise zwischen’ den 

ee TRS . | Kristalliten eines Metallgefiiges auf- 
g tretenden Feldstarken wiirden sehr 


erob sein. Wahrend wir die Grében- 








“4 We ordnung der Unterschiede in den 
Pig. 25. Schema des Potentialverlaufs = Potentialen zu 0,1 Volt kennen, ist 
zwischen Kristallen. F 
iiber die ,,Breite der Korngrenzen* 
wenn wir iiberhaupt so sagen diirfen — anscheinend nichts Bestimmtes 
bekannt. Wir werden aber aus verschiedenen Griinden annehmen kénnen, 
dali sie enger als etwa 10-®em sind und dab dementsprechend die Feld- 


stiirke in der Korngrenze iiber 10° Volt /em betrigt. 


') L. B. Linford, Rev. Mod. Phys. 5. 34, 1933. 2) J. A. Becker, 
ebenda 7, 95, 1935. 3) J. A. Becker, ebenda 7, 118, 1935. — *) R. Suhr- 
mann, lL. c¢., S. 45. 5) Die Bedeutung der Korngrenzen fiir das elektronen- 


optische Strukturbild hat zuerst W. Henneberg erkannt. 
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as sind aber Feldstirken, bei denen aus kalten Kathoden bereits Elek- 
ronenaustritt erfolgt. Beriicksichtigt man noch das Bildkraftpotential, 
, wird daher fiir die durchgehenden Elektronen em weitgehender Aus- 
leich des Potentialsprunges zu erwarten sein. 

Wie wird es nun an der Oberfliche des Metalls aussehen, von der die 
<ristallitkérner mit ihren Grenzen geschnitten werden? Wir betrachten 
wieder den im vorigen Abschnitt bereits behandelten Fall, bei dem an die 
\Metallflaiche ein Beschleunigungsfeld angelegt ist (Fig.24). Die Skizze 
yeigt, daB besonders an den Korngrenzen Storstellen auftreten, die sich im 
Mlektronenmikroskop unter Umstiinden bemerkbar machen werden. 

Wie es bereits in Abschnitt 4 erwihnt wurde, sind die Korngrenzen 
nach den Beobachtungen des Elektronenmikroskops allgemein als Stérungs- 


vebiete anzusehen, die sich unter einer aufgedampften Sechicht durch 





a b c 


Fig. 26. Stark emittierende Korngrenzen (VV = 25) (Knecht). 


Emissionsmangel bemerkbar machen. Im Gegensatz dazu emittierten gelegent- 
lich einzelne Korngrenzen wihrend des Aktivierungsvorganges besonders 
kraftig (Fig. 26a, b) und es zeigen sich wohl gar leuchtende Linien in einem 
Kristallit, zu deren beiden Seiten sich derselbe Kristallit mit gleicher spezifi- 
scher Emission zu erstrecken scheint (Fig. 26c). Entsprechend zeigen sich 
manche Korngrenzen, obwohl die durch sie getrennten Kristallite ver- 
schiedene Austrittsarbeit haben, unwirksam (Fig. 27 a, b). Bei der Deutung 
dieser letzten Beobachtung wire zu beriicksichtigen, dah es Korngrenzen 
“ibt, bei denen sich im Innern des Metalls Flachen verschiedener Austritts- 
arbeit gegeniiberstehen, und solche, bei denen sich Fliaichen gleicher Anus- 
trittsarbeit gegeniiberstehen. Im letzten Falle waren also keine Felder 
im Innern vorhanden, wohl aber an der Oberfliche. 

Als Wirkung der Stérstellen vor der Kathodenfliche werden wir eine 


Abschattierung des Leuchtens der Kristallite erwarten kénnen, das sich 


bei wachsendem Gradient des Beschleunigungsfeldes immer mehr in die 
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Nahe der Korngrenzen konzentrieren und schlieBlich in einen hellen bzw 
dunklen Strich neben der Korngrenze zusammenziehen wird. Die Ei 


schemung einer Abschattierung ist bisher nicht beobachtet worden, un 





a b e 





a b ¢ 


Fig. 28. Helle und dunkle Striche neben den Korngrenzen (V etwa 200) (Knecht). 


es ist daher auch zweifelhaft, ob die Beobachtung von Strichen neben der 
Korngrenze (Fig.28) nicht auf andere Weise geklirt werden mub. Die 
Krscheinung zeigte sich bei der Beobachtung mit einem Immersionsobjektiy 
sehr klemer Blendendffnung, bei dem fiimf- bis zehnfache Feldstirken 
gegeniiber der sonstigen Untersuchung zur Anwendung kamen. 

Die an den Korngrenzen auftretenden Feldstérungen werden sich 
noch in anderer Weise bemerkbar machen. Sie werden es nimlich erwarten 
lassen, dab hier die Auflésung des Elektronenmikroskops herabgesetzt 
ist. Kin Vergleich der Auflésung sehr scharfer Strukturbilder in der Mitt 
der Kristallite und an den Korngrenzen gibt zwar Anhaltspunkte fiir dies 
Konsequenz, ohne dali die Versuche jedoch als beweisend angesehen werden 


kénnten!). 


') Kk. Briiche u. W. Knecht, ZS. f. Phys. 92, 466, 19384. 
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Wir werden aus den Betrachtungen dieses Abschnitts zu entnehmen 
haben, dali die Korngrenzen als Stérstellen eine besondere Bedeutung 
haben, daB wir aber weit davon entfernt sind, ihre Wirkung mit dem Elek- 
tronenmikroskop im einzelnen zu erfassen. 

12. Schrot- und Funkeleffekt. In der Lehre von der Elektronenemission 
werden zwei Schwankungserscheinungen in dem von einer Kathode ge- 
lieferten Strom unterschieden, nimlich der von Schottky vorhergesagte 
und behandelte Schroteffekt und der von Johnson beschriebene Funkel- 
ffekt!), auf die wir anhangsweise noch kurz eingehen wollen. 

Der Schroteffekt ist durch den quantenhaften, nach Wahrscheinlichkeits- 
vesetzen geregeltem Austritt der Elektronen bedingt. Er stellt eime sehr 
veringe Stromschwankung dar, die durch angekoppelte Schwingungskreise 
nachgewiesen und gemessen wurde. Mit dem [Elektronenmikroskop ist 
dieser Effekt bisher nicht beobachtet worden. Bei der Frage, ob er iiber- 
haupt beobachtet werden kann, ist zu be riicksichtigen, dab der angekoppelte 
Schwingungskreis im Gegensatz zu dem Elektronenmikroskop den \ orteil 
hat, nur auf die Schwankungen selbst zu reagieren, dali andererseits 
aber das Elektronenmikroskop bei Anwendung hoher VergrOéSerungen 
Kmissionsunterschiede in eng benachbarten Gebieten zu beobachten ge- 
stattet. Man kann das auch so ausdriicken: der Schwingungskreis reagiert 
auf die zeitlichen, das Elektronenmikroskop auf die raumlichen Intensitits- 
schwankungen auf der Kathode. 

Nach der Theorie ist die mittlere Stromschwankung der Wurzel aus 
dem Strom direkt, der Wurzel aus der Beobachtungszeit, iiber die gemittelt 
wird, umgekehrt proportional. Die kurzzeitige Beobachtung bei kleinen 
Strdémen ist demnach anzustreben, wie es ja auch anschaulich ohne weiteres 
klar ist. Bei 1000facher VergréSerung wiirden Intensitiatsschwankungen 
von Kathodenflecken bei 0,1 bis 1 u GréBe und Abstand wohl noch beob- 
achtbar sein. Wenn von einem Fleck der Fliche 10-® em? 10 bis 100 Elek- 
tronen pro sec kommen (in diesem Falle kénnte man die Schwankungen 
wahrscheinlich noch beobachten), so wiirde das einen Emissionsstrom 
von 10-8 bis 10-® A/em? und einen Schirmstrom von 10- bis 10-% A/cm? 
bedeuten. Dieser Strom ist bei dem heut:gen Entwicklungsstand fir 
einen elektronenoptischen Nachweis zu klein. 

Beim Funkeleffekt, dessen Intensitét 100- bis 1000mal gréBer ist als 


die des Schroteffektes, liegen die Verhiltnisse fiir den elektronenoptischen 


1) Vel. W. Schottky u. H. Rothe, Handb. d. Exp.-Phys. XIII, 2, 270, 


1928. 
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Nachweis von vornherein viel giinstiger. ‘atsichlich ist eme Erscheinun;: 
die dem Funkeleffekt entspricht, bereits mehrfach im Elektronenmikrosko) 
beobachtet worden, so in der Anfangszeit der Elektronenmikroskopi: 
bei der Oxydkathode!), neuerdings kurz vor dem Auftreten des Struktm 
bildes bei einer Bariumazidkathode (Abschnitt 4) und schlieBlich auc! 
bei thoriertem Wolfram ?). 

Von den drei Beobachtungen, die vorliegen, scheint jede durch eine) 
anderen Mechanismus bedingt gewesen zu sein. Bei der Oxydkathod 
wird es sich sehr wahrscheinlich um Raumladungseffekte gehandelt haben. 
Bei hohen Gliihtemperaturen und relativ kraftigen Strémen traten eimzeln 
leuchtende Zentren auf, die relativ schnell in ihrer Intensitaét und ihren 
Orte wechselten. Bei thoriertem Wolfram und thoriertem Molybdiin sind 
schnelle Bewegungserscheinungen verschiedener Art auf der Kathod 
beobachtet worden, die meist mit Gaseinfliissen in Zusammenhang standen. 
Alle diese Erscheinungen verliefen so, dai sie mit dem Auge noch gut ver- 
folabar waren. An der Grenze der Verfolgungsméglichkeit lag die Er- 
scheinung bei der Bariumazidkathode (Fig. 7b). Die Kathode, die bereits 
das Strukturbild (aber mit umgekehrter Emussionsverteilung gegeniiber 
dem Endbild) zeigte, war von einem dinmnen Emissionsschleier aberzogen, 
der in schnellem Tempo an wechselnden Punkten szintillierte. Versuche, 
schnellere Schwankungen (iiber 20 je Sekunde) festzustellen, sind noch 


nicht durehgefiihrt worden. 


Dab eine Metallfliche keine Potentialfliche zu sein braucht, sondern 
dah die einzelnen Kristallite gegeneiander um einige Zehntel Volt im 
Potential abweichen kénnen, ist eine Feststellung, die insbesondere fiir die 
Emissionsvorginge von Wichtigkeit ist. Zwar ist das elektronenoptische 
Versuchsmaterial in dieser Frage noch recht gering, trotzdem hat der Ver- 
fasser geglaubt, bereits jetzt zusammenzustellen zu sollen, was heute 
hieriiber bekannt und zu sagen ist. Es lassen sich eine ganze Anzahl ein- 
facher Versuche angeben, die die Kenntnis schnell vertiefen werden. Wir 
hoffen, bald tiber die Ergebnisse dieser Versuche berichten zu kénnen. 


Zusammenfassung. Es wird versucht, elektronenmikroskopisches 
Beobachtungsmaterial von Glithkathoden unter dem Gesichtspunkt seiner 
Bedeutung fiir die Kenntnis von den Emmissionsvorgingen zu verwerten. 
Zuniichst wird auf die Vorginge auf der Bariumkathode im Endzustand 


1). Briiche und H. Johannson, Ann. d. Phys. 15, 156, 19832. 
Kk. Briiche u. H. Mahl, ZS. f. techn. Phys. Tagungsvortrag 1935. 
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Strukturbild) eingegangen (Teil 1). Dann werden Fragen der Austritts- 
‘rbeit im Zusammenhang mit dem Strukturbild behandelt (Teil [). 
SchlieBlich werden einige Folgerungen aus dem Auftreten des Struktur- 


bildes gezogen (Teil III). 


Das experimentelle Material fiir vorstehende Betrachtungen lieferten 
elektronenoptische Beobachtungen, die im Laufe der letzten Jahre bei 
verschiedenen Anlassen durchgefiihrt wurden, gréBtenteils aber bisher 
nicht verdffentlicht sind. Es handelt sich um Untersuchungen von 
H. Johannson, D. Schenk, G. Seitz und insbesondere W. Knecht. An 
den theoretischen Erwigungen dieser Verdffentlichung war A. Recknagel 


beteiligt. 


Berlin-Reinickendorf, im September 1935. 
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Uber den Finfiu8& 
der thermischen und mechanischen Behandlung auf dic 
Gegenspannung und die Stromspannungsabhangigkeit 
in NaCl-Kristallen. 


Von A. Wenderowitseh und R. Drisina in Tomsk. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 3. August 1935.) 


Ks wurden gleichzeitige Messungen des Reststromes und der Gegenspannun 
in Steinsalzkristallen ausgefiihrt ; dabei wurden die einzelnen Kristalle in ve) 
schiedener Weise thermisch und mechanisch bearbeitet. Es besteht ein enge: 
Zusammenhang zwischen der Grébe der Gegenspannung und den Abweichungen 
vom Ohmschen Gesetz, welche fiir den Reststrom stattfinden. In allen Fallen. 
wo die GréBe der Gegenspannung vermindert oder vergréBert werden konnte. 
wurde eine entsprechende Verminderung bzw. VergréBerung der Abweichungen 
vom Ohmschen Gesetz beobachtet. Die méglichen Ursachen dieser Abweichungen 
sind auf Grund der erhaltenen Versuchsresultate diskutiert. 


SJ. Einleitung. Die Frage nach der Anwendbarkeit des Ohmschen 
Gesetzes bei den Dielektriken ist noch nicht vollig geklart. Neben den 
Messungen der AnfangsstrOme von Joffe’). die die Unabhangigkeit der 
Anfangsleitfihigkeit von der Grébe der angewandten Spannung _ fest- 
stellen, bestehen auch zahlreiche Messungen der Reststréme von Poole, 
Schiller?) und anderen, die auf eine grobe Steigerung der Restleit- 
fihigkeit bei einer VergréBerung des elektrischen Feldes hinweisen. Jedoch 
blieben die Versuche zur Deutung dieser Abhingigkeit, die das Poolesche 
Gesetz genannt wurde, vom Standpunkte der wirklichen Steigerung der 
Leitfihigkeit im ganzen Volumen des Dielektrikums erfolglos, insofern 
die Leitfahigkeit in den schwachen Querfeldern, wie die Versuche von Hub- 
mann gezeigt haben, dabei unverindert war. Nach der Voraussetzung 
von Joffé) ist die beobachtete Steigerung der Restleitung die Folge 
einer fehlerhaften Berechnung. Die Starke des Reststromes J, darf nicht 
auf die Grébe der an den Kristall angelegten Spannung V bezogen werden, 
sondern auf die Differenz zwischen dieser und der Grobe der Grenzgegen- 
spannung P. Die dabei erhaltene wirkliche Leitfahigkeit o, = I,/(V — P) 
soll nicht mehr von der Grébe des Feldes abhiingen; die nicht lineare 
Steigerung von J, kann durch eine entsprechende VergréBerung von V — P 
ausgeglichen werden. 

') A. Jotfé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923 *) H. H. Poole, Phil. Mag. 32, 
112, 1916; 34, 195, 1917; 42, 488, 1921; H. Schiller, Ann. d. Phys. 81, 32, 1916. 

3) A. Joffé, ZS. f. Phys. 48, 288, 1928. 
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(iegenspannung und Stromspannungsabhingigkeit in Na Cl-Kristallen. 1O9 
to) > 4 pts 


Zur Nachpriifung dieser Voraussetzung wurden von Sinjelnikow 
und Walther!) Messungen des Reststromes und der Gegenspannung in 
Glas und Glimmer durehgefiihrt. Aus ihren Ergebnissen folgt, dafi in eimem 
eroben Gebiet der Feldstirken die wirkliche Leitfaihigkeit unverindert 
and die Anfangsleitfaihigkeit gleich bleibt. Aber die Annahme iiber die 
Unabhingigkeit der wirklichen Leitfaihigkeit von der Spannung verlangt, 
wie es von Schiller?) geiiubert wurde, dali die wirkliche Leitfaligkeit eine 
Grenze darstellt, gegen welche die Restleitfihgigkeit (o, = I,/V) bei der 
Spannungssteigerung strebt. Es besteht jedoch eine Reihe von Angaben, 
die zeigen, da bei geniigend hohen Feldern die Restleitfahigkeit bedeutend 
hohere Werte erreicht als die Grobe der Anfangsleitung (der wirklichen 
Leitung), die an kleinen Feldern gemessen wurde. 

Quittner und Beran*) haben die Messungen der Restleitung und der 
wirklichen Leitung in den NaCl-Kristallen durchgefiihrt, wobei sie zur 
Messung der Gegenspannung ein ziemlich genaues und fast einwandfreies 
Verfahren angewandt haben. Sie erhielten eine erhebliche Vergréberung 
der wirklichen Leitung und der Restleitung mit der Steigerung der Spannung. 

Hochberg?) hat die Abhingigkeit des Reststromes von der Spannung 
in stark (ohne Elektroden) erhitzten Kristallen untersucht und ist zur 
Schlubfolgerung gekommen, dab die Steigerung der Leitfahigkeit in natir- 
lichem Steinsalz durch Uberspannungen zu erkliren ist, die in den Bei- 
mengungen entstehen, deren Auflésung, wie bereits einer von uns mit 
Zechnowitzer®) zusammen bemerkt hat, die Steigerung der Leitfahigkeit 
in getemperten Kristallen bedingt. 

Doch ist uns diese Deutung von Hochberg nicht sehr wahrscheinlich. 
In der Tat, waihrend die Steigerung der Restleitung mit der Spannung 
offenbar eine ganz allgemeine Erscheimung darstellt, wird die Steigerung 
der Kristalleitfahigkeit bei deren Temperung nur bei einer beschrankten 
Anzahl von Dielektriken beobachtet. 

Hine andere Erklirung der Steigerung der Restleitung kann gefunden 
werden, wenn von den Angaben von Hochberg®) tiber die Natur der 
Polarisation in Natronsalpeter (NaNO,) ausgegangen wird. Nachdem 


g die Teilnahme der Beimengungen an der Polarisationsbildung 


Hochber 


') K. Sinjelnikow u. A. Walther, ZS. f. Phys. 40, 793, 1927. — 


*) H. Schiller, ZS. f. Phys. 42, 246, 1927; 50, 577, 1928. — *) O. Beran 
u. F. Quittner, ZS. f. Phys. 64, 760, 1930. — *) B. Hochberg, ZS. f. 


Phys. 70, 635, 1931; ZS. f. exper. u. theoret. Phys. 1, 195, 1931 (russisch). — 
5) hE. Zechnowitzer u. A. Wenderowitsch, Journ. der Russischen Phys.- 
Chem. Gesellschaft 61, 645, 1929. — *®) B. Hochberg, Journ. f. exper. u. 
theoret. Physik 3, 303, 1933 (russisch). 
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festgestellt hatte, konnte er schlieben, dab die raéumliche Ladung sich info! 
des Steckenbleibens der sich unter dem Einflub des angewandten elekt: 
schen Feldes bewegenden Ionen an den kolloidalen Tcilchen der Beimengung: 
bildet, welche die Rolle von Vorelektroden spielen. Bei der Steigerw 
des Feldes der réiumlichen Ladungen driangt sich ¢in Teil dieser stecke: 
gebliebenen Ionen zur Elektrode durch und bildet einen ,,durchlaufenden‘ 
Strom. Die Starke dieses Stromes wichst sehr schnell mit der Steigeruny 
der Polarisation an, nach einem Gesetz, welches der Pooleschen Beziehunz 
iihnlich ist. 

Kin stationirer Zustand (Reststrom) wird erreicht, wenn die Meng 
der Ladungen, die durch die ganze Dicke des Kristalls dringen (diese Meng 
wird durch die Bildung der riumlichen Ladungen verringert), ebenso gro|: 
wird wie die Menge der Ladungen, die zur Elektrode durchdringen. 

Von dem Standpunkte dieser Ideen kann das Poolesche Gesetz so aui- 
gefaBt werden, dal mit der Steigerung der an dem Kristall angelegten 
Potentialdifferenz gleichzeitig auch die Gegenspannung zunimmt und 
infolgedessen der Gleichgewichtszustand jedesmal bei entsprechend gréBeren: 
Werte des Reststromes erreicht wird. Also besteht unsere grundsitzliche 
Annahme darin, daf die Abweichung vom Ohmschen Gesetz mit der Bildung 
der Polarisation verbunden ist. Bei einer solchen Auffassung soll die Ver- 
ringerung der Abhingigkeit des Reststromes von der Spannung, die von 
Hochberg bei der Temperung der NaCl-Kristalle beobachtet wurde, 
von einer Verringerung der Polarisation begleitet werden. 

Die vorliegende Arbeit verfolgt das Ziel, gleichzeitig die Abhangigkeit 
des Reststromes und der Gegenspannung von der Spannung bei ver- 
schiedener Wirmebehandlung der Kristalle zu untersuchen. 

Die Bestimmung der Gegenspannung in getempertem Steinsalz ist 
schon von Kassel’) durchgefiihrt worden, jedoch haben seine Ergebnisse 
gezeigt, dafi die Temperung von NaCl eine Steigerung der Gegenspannung 
zur Folge hat. Wahrscheinlich sind, wie aus unseren Ergebnissen zu er- 
kennen ist, die Angaben von Kassel fehlerhaft; eine unmittelbare Beob- 
achtung mit Hilfe eines Saitenelektrometers zeigt, dab in stark getemperten 
NaCl-Kristallen der Strom mit der Zeit fast gar nicht abnimmt. 


§ 2. Mefverfahren. Die Stiirke des Reststromes wurde nach zwe! 
Verfahren ermittelt: 1. nach der Ablenkung des Fadens eines Saiten- 
elektrometers, das an einen groben Widerstand angeschlossen ist, welche: 


mit dem Kristall im Hauptschlub eingeschaltet ist (Bronsons Verfahren). 


') M. Kassel, ZS. f. Phys. 90, 237, 1934. 
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nach der Ladung eines Kondensators von bestimmter Kapazitit, der 
-tatt eines Widerstandes an den Kristall angeschlossen ist. In diesem Falle 
C,+¢ 
nub die Stromstirke nach der Formel 1 = “rt '. V berechnet werden. 
wo C, die Kapazitiit des Kondensators bedeutet, V das Potential, bis zu 
dem der Kondensator in dem Zeitabschnitt At aufgeladen wurde, Cy die 
sesamte Kapazitit des Kristalls, des Elektrometers, der Umschalter usw. 
Um diese unbekannte Grobe auszuschlieben, wurde bis zu einem gleichen 
Potential, auch eine andere Kapazitiit C, aufgeladen. Die Stromstirke 
wurde schlieBlich auf folgzende Weise ermittelt: 
U,—t 
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Beide Verfahren ergaben tibereinstimmende Werte. 

Der von uns zur Bestimmung des Reststromes nach dem zweiten 
Verfahren benutzte Kondensator mit wechselnder Kapazitit, den wir 
auch zur Bestimmung der Gegenspannung gebraucht haben (siehe weiter 
unten), war auf Bernstein montiert. Die bei dem Bronson-Verfahren an- 
cewandten Widerstande waren Bernsteinstibechen mit an den Enden an- 
sepaBten Metallfassungen; zwischen diesen wurde auf dem geschliffenen 
Bernsteinstreifen ein Graphitstrich gezogen. Die Widerstinde erwiesen 
sich als sehr geeignet; sie ergaben gar keine Polarisation und gehorchten 
voéllig dem Ohmschen Gesetz. Allerdings ergab sich ein stabiler Wider- 
stand nur, nachdem der Bernsteinstab mit Schellack tiberzogen, dann in 
Paraffin eingetaucht und im Laufe von vier Stunden bei 80 Volt Spannung 
geformt wurde. 

Die Stirke des Gegenstromes wurde von uns nach dem Verfahren von 
Quittner-Beran!) ermittelt. Nur haben wir statt des Helmholtzschen 


Pendels zwei Schliissel benutzt, die in einer bestimmten Reihenfolge dureh 


eine Umdrehung des Handgriffs des dritten Umschalters betitigt wurden. 


In der Fig. 1 ist das Schema der Mefeinrichtung dargestellt. Hier be- 
deuten: Ar den Kristall, HE das Saitenelektrometer, R und C den Wider- 
stand und den Kondensator mit wechselnder Kapazitaét, die zur Messung 
der Reststréme dienen, A, den Schliissel, welcher bei der Ausschaltung 
des Stromes im Elektromagnet 1/, die volle Spannung der Akkumulator- 
batterie vom Kristall abschaltet und darauf nur einen Teil dieser Spannung V 
bestehen laBt, die von vornherein gewihlt werden konnte. Mit Hilfe des 
Schliissels A, wird das Elektrometer geerdet, welches bei der Ausschaltung 


1) O. Beran u. F. Quittner, ZS. f. Phys. 64, 760, 1930. 
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des Stromes im Elektromagnet , isoliert wird. Die Kin- und Ausschaltw 
der Strome in den Elektromagneten .W@, und /, wird mit Hilfe des U: 
schalters ausgefiihrt; dessen Handgriff ist mit Kontakten versehen, d 
auf Kupferplatten gleiten, welche auf einer Hartgummiplatte befestig 
sind. Bei der Gegenstrommessung wird zunichst der Handgriff des Um- 
schalters so gedreht, dab die Platte 





R iis 
al 1, 2 und 38, 4 miteinander verbunde: 
wel, ) Se, sind; also besteht am Kristall ein 
Y pg OS volle Spannung, und das Elektromete: 
pw ‘ : ; 
x = « | ist geerdet. Darauf wird der Hand 
Ve eriff gedreht, wobei zunichst 
/* Tt alt i griff gedreht, wobet naichst di 
T _ Kontakte 3, 4 ausgelést werden: aut 
5" diese Weise bleil Kristal 
| aiese else Dieibt am Kristall en, 
+—§#lal sh TS siatlaays 
— 23> | feil der Spannung, und nach kurze: 
alla, 1 Zeit (in der Grébenordnung von hun- 
liad dertsteln einer Sekunde) wird das 
‘ig. 


Klektrometer isoliert. Die Spannung | , 
wurde so gewihlt, dal bei dieser Umschaltung der Faden des Elektro- 
meters gar keine Ablenkung in der dem Entladungsstrom entsprechenden 
Richtung ergab. Die Grédbe dieser Spannung ist offenbar der Gegen- 
spannung gleich. 

Alle Messungen wurden bei den tiefsten Temperaturen durchgefiihrt, 
bei denen die Reststréme, die durch die Anfangsproben von NaCl bei 80 Volt 


fleBben, mit geniigender Genauigkeit gemessen werden kénnen!). 


Ine Ergebnisse und thre Auswertung. Die gleichzcitigen Messungen 
des Reststromes und der Gegenspannung, die von uns bei verschiedenen 
Spannungen in einer bei verschiedenen aufeinanderfolgenden Temperaturen 
getemperten Probe von NaCl durchgefiihrt wurden, zeigen, da’ zwischen 
der Abweichung vom Ohmschen Gesetz und der Grébe der Gegenspannung 
ein deutlicher, kaum zufilliger Zusammenhang besteht. In den Fig. 2 
und 2a sind die Ergebnisse der Versuche mit dem Kristall Nr. 11 dargestellt. 
aus denen ersichtlich ist, dab mit der Steigerung der Temperatur der Tem- 
perung die Abweichungen von dem Ohmschen Gesetz stindig abnehmen 
und endlich kaum merkbar werden, was vollig mit den Angaben von Hoch- 


berg iibereinstimmt?). Diese Erscheiung wird von einer ganz systematisch: 


') Wir konnten Stréme kleiner als 10~'* Amp. nicht messen, da die Feh! 
strome durch die Isolation von der GréBenordnung 10-' Amp. waren. 
*) B. Hochberg, ZS. f. Phys. 70, 635, 1931; Journ. f. exper. u. theoret 
Physik 1, 145, 1931 (russisch). 
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parallelen Abnahme der Gegenspannung begleitet, deren GréBe im gegebenen 
Falle bei der Temperung auf 33°, gesunken ist, im Vergleich zu 90% bei 
emem ungetemperten Kristall. Diese Abnahme der Polarisation bei der 
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Temperung ist genau dem ahnlich, was Hochberg!) in Salpeter beobachtet 
hat, als er die Gegenspannung aus dem Vergleich der Anfangs- und Rest- 
stroéme ermittelte. Zugleich stehen aber die Ergebnisse unserer Versuche, 
wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, in einem offenbaren Wider- 
spruch mit den Angaben von Kassel?), die auch fiir NaCl gewonnen wurden. 

Da einerseits unser Verfahren zur Bestimmung von P das unmittelbarste 
ist, und andererseits die Abnahme der Polarisation in den getemperten 
Kristallen auch unmittelbar bei der Benutzung von einem Saiten- 
elektrometer beobachtet werden kann, sind wir geneigt, die Ergebnisse 
von Kassel betreffend den Einflu8 der Temperung auf die Polarisation 
als fehlerhaft anzusehen. Kassel hat die Gegenspannung nach der Forme] 
Pa (1 — be ermittelt, wo die Restleitfahigkeit o, unmittelbar bei 

\ 0, / 

der betreffenden Temperatur bestimmt wurde, und die wahre Leitfahigkeit 
durch Extrapolation aus den bei hohen Temperaturen, bei welchen die 
Polarisation schon fehlte, ermittelten Werten berechnet. Wahrscheinlich 


1) B. Hochberg u. V. Joff{é, ZS. d. Russischen Phys.-Techn. Gesellschaft 
62, 443, 1930. — 2) M. Kassel, ZS. f. Phys. 90, 287, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. g 








114 A. Wenderowitsch und R. Drisina. 





hat diese I:xtrapolation infolge der Beeinflussung der Leitungsgrébe dure) 
die Temperung fehlerhafte Ergebnisse zur Folge. 

Natirlich drangt sich fir uns im weiteren die Aufgabe vor, auf irgeii- 
welche Weise die Polarisation bei dem getemperten Kristall wieder 
steigern und zu beobachten, wie sich diese Steigerung auf die Stro 
spannungsabhingigkeit auswunkt. Diese Versuche scheinen uns auch dari 
interessant, weil sie uns erlauben, die Ursachen der Polarisationsbilduiy 
zu begreifen. 

Den getemperten Kristall Nr. 6, der schon fast gar keine Abweichuny 


von dem Ohmschen Gesetz ergibt (Fig. 3, Kurve 1), haben wir mit dey 








& , 
0°94 Jf 

50} Pd 
A 40| , J iL 
30| Yd F Fig. 3. Abhingigkeit des Reststroms von der Spannung. 
| agg P @ getempert 4h bei 610° C, 

20} Pa < getempert mit den Pt-Elektroden 2,5 h bei 640° « 

| A 

2 . 

o 8000 000 24000Vcm 
600; 
A Led . . ° ¥ 

— Fig. 3a. Abhingigkeit der Gegenspannung 
= a von der Potentialdifferenz. 

a Dieselben Zeichen wie in Fig. 3. 








P _—— | 
0 300. 600 300 00 1500V 

daran gepreBten Platinelektroden in einen Ofen gesetzt und bei einer Tem- 
peratur von 640° C wihrend 2'/, Stunden erhitzt. Die Probe, welche noch- 
mals bei der friheren Temperatur gemessen wurde, zeigte jetzt eine Steigerung 
der Leitfahigkeit mit der VergréBerung des Feldes (Kurve 2). In der Fig. 32 
sind die Ergebnisse der Gegenspannungsmessung in diesen beiden Fallen 
dargestellt. Hier auch fiihrt die Steigerung der Gegenspannung zu einer 
Zunahme der Abweichungen von dem Ohmschen Gesetz. 

Die Erscheinung der Zunahme der Polarisation bei der Temperung 
von Salpeterkristallen mit Metallelektroden ist von Hochberg festgestellt 
worden, welcher daraus die SchluBfolgerung zog, daf die Rolle der Vor- 
elektroden, auf denen sich die riumlichen Ladungen bilden, die kolloidale 
Teilchen des Metalls spielen, welche aus den Elektroden in den Kristal! 
diffundieren. In dem Falle von NaCl kann diese Annahme unmittelbar 
nachgepriift werden, da sich dabei die Art der Verteilung des Potentials 
im Kristall andern mu. Die Versuche sind von uns noch nicht durchgefiihr' 


worden. 
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In den Fig. 4 und 4a sind die Ergebnisse dargestellt, die auf die Méglich- 

t einer betraichtlichen Diffusion auch bei Zimmertemperatur hinweisen. 
ie Probe Nr. 6, welche auf 650° C erhitzt wurde und weder eine erhebliche 
bweichung von dem Ohmschen Gesetz noch eine bemerkenswerte Polari- 
sation zeigte, lag darauf wahrend 36 Tage in einem Exsikkator mit silbernen 
Mlektroden, die durch Verdampfung aufgetragen waren. Dann wurde 
die Probe bei der friiheren Temperatur gemessen (160°) und ergab eine 
betrichtliche Polarisation und eine gewisse Zunahme der Leitfaihigkeit 


hei groBen Feldstirken. 


Da wir von dem Standpunkte ausgingen, dafi die durch die Kristalle 


‘lieBenden Ladungen auch in den mechanisch zerstérten Stellen des Gitters 
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steckenbleiben kénnen, beschlossen wir die Formanderungswirkung auf die 
\bhangigkeit der Stromstairke und der Gegenspannung von der Spannung 
yu untersuchen. Die Wirkung war in qualitativer Hinsicht genau dieselbe, 
vie in dem Falle der Temperung mit Platinelektroden. Der getemperte 
\ristall Nr. 13 zeigte nach der Formiinderung eine betrichtliche Zunahme 
ler Polarisation und eine bedeutende Abweichung von dem Ohmschen 


Gesetz (Fig.5 und 5a). 


Diese Messungen mubten wir bei einer Temperatur von 100° C durch- 
‘uhren, da bei einer héheren Temperatur die Ergebnisse nicht stabil waren, 
wahrscheinlich infolge der wiihrend der Messung sich vollziehenden stirkeren 


“rholung des Kristalls. 
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Ks ist von Interesse zu bemerken, daB wir bei allen Versuchen 1 
einer Forminderung der getemperten Kristalle eine Abnahme der absolut 


Werte der Reststréme beobachtet haben, wie es iibrigens auch in allen Fall: 
stattfand, wo eine Zunahme der Polarisation eintrat. Wir glauben desha|)), 
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dafi die Anwesenheit von mechanischen Ungleichartigkeiten im Kristall, 
die die Dichtigkeit der Vorelektroden steigern, sich nur auf die GréBe der 
Gegenspannung auswirkt und folglich auch auf die GréSe und die Natur 
der Abhaingigkeit der Starke des Reststromes von der Spannung. 


§ 4. Zusammenfassung. Alle in den friiheren Abschnitten-angegebenen 
Versuche bestitigen unsere Annahme, dali die Abweichungen von dem 
Ohmschen Gesetz durch das Vorhandensein einer hochvoltigen Polari- 
sation bedingt werden. Stark getemperte NaCl-Kristalle, die fast genau dem 
Ohmschen Gesetz folgen, zeigen eine sehr schwache Polarisation. 

In allen Fallen, wo es gelingt, die Polarisation zu steigern (Erhitzung 
mit Elektroden, Forminderung der getemperten Kristalle), zeigt sich auch 
eine betriichtliche Zunahme der Abweichungen von dem Ohmschen Gesetz. 

Die bekannte Erscheinung der Abnahme der Leitfihigkeit, die man 


bei hohen Temperaturen beobachtet, muf von unserem Standpunkte aus 
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mit dem Verschwinden der Polarisation bei diesen Temperaturen in Zu- 
sammenhang gebracht werden. 

Zahlreiche Messungen der Anfangsleitung kénnen, wenn sie auch von 
gewissen methodischen Fehlern nicht ganz frei sind, aber doch zum Ohm- 
schen Gesetz fiihren, nicht anders wie ein Abbild der reellen Wirklichkeit 
aufgefabt werden. Unserer Meinung nach mu8 man fir die Anfangsleitung 
in der Tat das Ohmsche Gesetz erhalten, insofern die Polarisation in diesem 
Falle keine Rolle spielt. 


EKinige Messungen sind von dem Studenten N. Prichodjko durch- 
gefiihrt worden, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren herzlichen 


Dank aussprechen mochten. 


Tomsk, Abteilung fiir allgemeine Physik des Sib. Phys.-Techn. Instituts 


an der Kujbyschew Staatsuniversitat. 
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Kristalline Eigenschaften und magnetische Anisotropien 
von destilliertem Wismut. 


Von A. Goetz, 0. Stierstadt! ) und A. B. Foeke*) in Pasadena. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 31. August 1935.) 


line Apparatur wird beschrieben, in welcher Bi im Hochvakuum destilliert und 
kondensiert werden kann. Der kristalline Habitus des Kondensats wird bs 

schrieben: es besteht aus einer mikrokristallinen Schicht von 0,5 bis 0.1 mm 
Dicke, auf der sich ein makrokristallines Konglomerat von gleichorientierten 
Kristallindividuen ausbildet, deren [111]-Achse angenihert parallel der Wachs- 
tumsrichtung ist. Diese Kristalle zeigen eine angenahert aquidistante Schichtung 
(etwa 0,54). — Die magnetische Anisotropie R von aus dem Kondensat her- 
gestellten Einkristallen wird gemessen und aus der bekannten Funktion R (N 
auf \ — die Konzentration von Fremdatomen (Pb) im Kristall — geschlossen. 
Der Reinigungsgrad P bei wiederholten Destillationen (v) desselben Materials 
(\, N,—1) nimmt mit N ab; daraufhin wird die Destillation von Bi als zweck- 

miBiger Reinigungsprozef verworfen. 


Es ist bekannt, dab die Werte der metallelektronischen Effekte bei 
allen untersuchten Metallen mit irregulirem Gitter (z. Bb. Sb, Ga, Bi) be- 
sonders stark von der Gegenwart von Fremdatomen in sehr geringen Kon- 
zentrationen beeinfluBt werden, derart, dafi insbesondere bei Kinkristallen 
reproduzierbare Messungen schwer méglich sind, weil bei wiederholten 
Kristallisationen desselben Materials (bzw. bei verschiedenen Kristallisations- 
ceschwindigkeiten) die Kinlagerung der (léslichen) Fremdatome sich andert, 
d. h. mehr oder weniger von der thermodynamiusch stabilsten Einlagerungs- 
konfiguration abweicht. 

Die bisher verdffentlichten Arbeiten, welche sich quantitativ mut diesen 


Fragen befassen (fiir Bi), beziehen sich auf den Kristalldiamagnetismus® 


und die Magnetostriktion von Bi-Kristallen*). Qualitativ — im Hinblick 
auf die Konzentrationen - sind zuerst die Leitfihigkeitsinderungen all 


solehen Bi-Kristallen bereits vorher bei tiefen Temperaturen bestimmt 


worden ®). 
In der letztgenannten Arbeit konnte gezeigt werden, dab durch wieder- 


holte Kristallisation desselben Materials in einkristalliner Form und Ab- 


') Fellow der Rockefeller Foundation 1931/32. Aufbau der Apparatur und 
\usfiihrung eines Teiles der Destillationen. —- ?) Ausfithrung von Destillationen 
Herstellung der Einkristalle und Ausfiihrung aller magnetischen Messungen. 

3) A. Goetz u. A. B. Focke, Phys. Rev. 45, 170. 1934. — 4) A. Wolf u. 
\. Goetz, ebenda 43, 213, 1933; 46, 1095, 1934. 5) L. Schubnikow u. 
W. J. de Haas, Comm. Leiden Nr. 207, 17. 1930. 
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itzen der Oberfliche des Kristalls vor erneutem Schmelzen eine sehr starke 
\nderung des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit im Simne gréberer 
Reinheit erzielt werden konnte. 

Da diese Methode der wiederholten Kristallisation sehr zeitraubend 
ist, wurde versucht, durch Destillation des Bi und darauffolgende Kristalli- 
sation im Hochvakuum mittels Bestimmung der magnetischen Anisotropic 
R= (%,/%)) die erhaltbaren Reinheitsgrade zu bestimmen. 

1. Apparatur wnd Methode. Da der Apparat sowohl dazu dienen 
sollte, Material fiir magnetische Messungen herzustellen als auch das Kon- 
densat kristallographisch zu untersuchen, so wurde wegen ihrer Eignung 
r eine bereits vorhandene Einrichtung  be- 





nutzt, welche von einem der Verfasser frither 
konstruiert worden war'), um die Kon- 
stanten der gliihelektrischen Emission am 
Schmelzpunkt zu bestimmen. Es eribrigt 
sich daher eine eingehende Beschreibung 
der Apparatur, insbesondere des Destilla- 
tionsofens, und es werden im folgenden 
lediglich die fiir den vorliegenden Zweck 


erforderlichen Abanderungen beschrieben. 

















L 
WY 1 
dz y 
b 2 
Fig. 1. Langsschnitt durch den Fig. 2. Aufsicht auf den montierten 
Destillationsapparat. Ofen. 


Fig. 1 zeigt einen Liingsschnitt durch die Apparatur; der wasser- 
gekiihlte Doppelkonus (Stahl) B ist unten durch den Glaskonus C ab- 
geschlossen, welcher den Destillationsofen D enthalt nebst den fiir letzteren 





1) A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 329, 531, 1927. 
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notwendigen Stromzufithrungen z und y (Kupfer-Pyrex-Einschmelzunge: 
fir 25 Amp. max.) und eine weite Vakuumleitung zu einer dreistufige: 
Gaede-Pumpe, in welche ein Ausfriergefab fiir fliissige Luft L eingeschmolze1 
war. Der obere Konus pat an emen Glasschliff, der innen die konkay 
Kondensationsfliche (Glas) trigt, welche ahnlich den wassergekihlte: 


Anoden von Roéntgenréhren gekiihlt wurde (durch ¢ und d). 


Der Ofen ruht in C an den Kupferstiben, welche die Stromzufithrungen 
bilden und durch das Glaskreuz G gegen den Glaskérper zur Entlastung 
der Einschmelzstellen versteift sind. Wegen der auftretenden starken 
Temperaturunterschiede ist der Ofen in der in Fig.2 angegebenen Weise 
federnd aufgehiingt: die Cu-Fe-Federn 1 bis 4 tragen den Ofen O (in Fig. 2 
schraffiert) und bilden gleichzeitig die Stromzufiihrungen von den beiden 
Cu-Staben xz und y zu O. Die Form der Federn, deren jede aus mehreren 
Lagen diinnen Cu-Bleches besteht, geht aus Fig.2b hervor. Feder 2 war 
isoliert am Stab y befestigt, Feder 3 war isoliert an z, waihrend 1 und 4 
leitend mit x und y verbunden waren. 

Die Temperaturbestimmung erfolgte durch ein Thermoelement Th, 
das durch das Mittelstiick 2 durch Hartporzellanréhrechen isoliert und 
vakuumdicht gefiihrt war. Die kalte Létstelle war in gutem Warme- 
kontakt mit dem Kiihlmantel von B. 

Der Abstand zwischen dem oberen Ende des Tiegels und der konkaven 
Kondensationsfliche war derart, dab auth bei gefiilltem Tiegel Dampf- 
molekiile nicht an die aubere Gefibwand gelangen konnten. 

Die Destillationstemperaturen lagen zwischen 700 und 800°C. Der 
Ofen wurde nicht eher erwirmt, als bis der Druck im Rezipienten mindestens 
10-° mm war, ferner wurde der Temperaturanstieg so gering gehalten, dab 
die Pumpe die reichlich abgegebenen Gase abpumpen konnte, ohne dab 
ein wesentlicher Druckanstieg herbeigefiihrt wurde. 

Vor dem Zusammensetzen der Apparatur wurde die Kondensations- 
fliche auf das sorgfiltigste gereinigt und ihre Entgasung nach dem Zu- 
sammensetzen und erfolgter Evakuierung dadurch vorgenommen, dab von 
der Wasserkiihlung in A erst Gebrauch gemacht wurde, wenn die Flache 
durch Strahlung des Ofens geniigend erwirmt worden war. Hierdurch 
wurde ebenso vermieden, daB Verunreinigungen héheren Dampfdruckes, 
die bei der Erwiirmung des Tiegels aus diesem verdampften, auf der Fliche 
sich kondensierten. Bei 750° C war die Verdampfungsgeschwindigkeit etwa 
16-10-4g¢em-see-!. Die Gesamtdauer der Destillation war 12 bis 


15 Stunden und entsprach demnach einer Kondensatmenge von etwa 20 g. 
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je Destillation wurde unterbrochen. bevor der Tiegel véllig leer war, damut 


angesammelten Reste von Verunreimigungen nicht tberdestillerten. 


z. Kristalliner Habitus des Kondensats. Der kristalline Habitus des 
vondensats erscheint in mehrfacher Hinsicht bemerkenswert und wurde 
on einem der Verfasser bereits friiher im anderem Zusammenhang teilweise 
eschrieben!). 

Fie. 3 zeigt eme Aufsicht auf das Kondensat nach etwa 12 stiindiger 


Kondensationsdauner (Vergr6éberung 2.2fach lmear). Es ist deutlich zu 





Fig. 3. Photographische Aufsicht auf das Kondensat (Vergréferung 2,2fach linear). 


erkennen, dab die bei der Kristallisation auftretenden Spannungen das 
Kondensat stark verworfen und von der Unterlage abgehoben haben. Die 
Lrsache der Spannungen liegt offensichtlich in der Tatsache, dali die 
Kondensationsflaiche konkav ist. Nicht trivial erscheint aber die Tatsache, 
dab die Spannungen in dem Kondensat nicht durch eime allmahlich fort- 
schreitende Anderung in der Anordnung der einzelnen Kristallprismen 
siehe unten) entlastet wurden, sondern dali das Weiterwachsen der einzelnen 


Kristallindividuen dadurch erméglicht wurde, dali geniigend hohe Span- 


] \. Goetz. Nature 132. 206. 1933: A. Goetz u. L. E. Dodd, Phys. 
Rey. 48. 165. 1935. 
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nungen auftraten, wm die Kondensatplatte durch plastische Verformum 
bzw. Zerreifung entsprechend zu verbiegen. 

Bemerkenswert erscheint fernerhin die Querstruktur des Kondensa 
(Fig. 4, 18fach linear). Man sieht, dab der Querschnitt zur Hauptsacl 
aus langen, sehr gleichmibig angeordneten Kristallnadeln besteht, d 
jedoch nicht bis auf die Kondensationsfliche (links in Fig. 4) reiche) 
sondern aus einer Schicht wachsen, die offensichtlich eme andere Struktu 
besitzt. Die Dicke der letzteren Schicht ist gleichmibig (etwa 0.5 mm) un 


unabhingig von der Dicke des ganzen Kondensats. Auf der dem Gla 





Fig. 4. Querschnitt durch das Kondensat (Vergriferung 18fach linear). 


anliegenden Seite zeigt sie einen hohen Spiegelglanz und durch Atzen kann 
auf dieser Seite keine Kristallstruktur sichtbar gemacht werden. Man 
wire verleitet, diese Sehicht ,,amorph** zu nennen, wenn es nicht durch 
die Untersuchungen von Kirchner!) und Prins?) auf elektronenspektro- 
skopischem Wege nachgewiesen worden sei, dab eine amorphe Modifikation 
des Bi selbst in extrem diinnen Schichten nicht existiert. Man muh daher 
annehmen, dal} es sich um eine mikrokristallnme Struktur handelt, deren 
Kinzelheiten unterhalb der Auflésungsfihigkeit der verwendeten mikro- 
skopischen Optik legen. Fig. 5 zeigt eme Aufnahme von einem Bruchstiiek 
in stiirkerer VereréBerung (184fach linear), welche die muschelige Struktur 
dieser Schicht im Verhiltnis zur Grébe der auf thr gewachsenen Kristall- 
prismen des Kondensats zeigt %). 

Der Habitus der oberen Schicht ist dadurch gekennzeichnet, dab 


sie sich aus dichtgepackten, genau parallel orientierten und angeniihert 


') B. Kirchner, ZS. f. Phys. 76. 576, 1932. — *) E. Prins, Bristolkongre! 
1935. 3) Die Unvollkommenheit der mikrophotographischen Aufnahmen be! 


stiirkeren VergréBerungen ist dadurch bedingt, dab bekanntermaBen Bi nicht 
geschliffen, poliert und dann geiitzt werden kann wegen der Zerst6rung de! 
Struktur durch plastische Deformation (,.Verschmierung™’). Deshalb hat mat 
keine ebenen Objekte. 
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ichgroben Kristallprismen zusammensetzt, deren [111]-Achse fast 
rallel zur Wachstumsrichtung leet (d.h. normal zur Kondensations- 
‘iche). Fig.6 und 7 zeigen die feinere Struktur dieser Prismenflachen 
nter starker Vergréberung (1480 fach linear) und grober Auflosungsfaihigkeit 
twa 2-10-° em). Wenn man die Seitenflichen dieser Prismen iitzte (siehe 
ig. 6 und 7) wurde eime Laminarstruktur 
ichtbar, welche den Anschein gibt, als sei 
der Ixristall in der [111]-Richtung aus 
Schichten aufgebaut, deren Dicke angenihert 
sleichmibig ist und etwa 0,5 1 entspricht. 
Is ist bemerkenswert, dali die Dicke dieser 
Schichten in Ubereinstimmung ist mit der 
Tiefe der ,,primitiven’* Atzfiguren, die frii- 
her!) an Bi-Kristallen parallel zu [111] beob- 
achtet wurde, diese Beachtung kann = somiut 
als ein neuer und unabhingiger Beweis fiir 
die Annahme emer angenihert iquidistanten 
Unterteilung des Kristalles, d.h.  eimer 
Gruppenbildung angesehen werden?). 


Die Tatsache, dali die Festigkeit der 





haven Mehic . ae — wee — 
oberen Schicht in Riehtung senkrecht zur Yin Qieeebels dee: de 
Kristallachse sehr klein ist. beweist, dafi die — -amorphe* Schicht, untere Halfte. 
(ee 7 ; ; a “% (Vergréferung 82fach linear). 
Schicht nicht 1m eigentlichen Sinne emen Ein- 

kristall darstellt, sondern ein Konglomerat von gleichorientierten Kristall- 
individuen. Die Orientierung dieser Individuen steht durchaus im Ein- 
klang mit den Befunden von Kirchner und Prins (siehe oben) fiir 
extrem diine Schichten. 

Die wahrscheinlichste Erklirung fir die Existenz der .,amorphen™ 
Unterlage. d.h. fiir die Tatsache., dab das Wachstum der groben Kristall- 
prismen nicht direkt auf der Kondensatfliche beginnt. liegt m der Annahme 
einer bestimmten Temperatur — 7, — die erforderlich ist. um emen makro- 


kristallinen Aufbau aus der Dampfphase zu erméglichen. Diese Temperatur 


') A. Goetz, Proc. Nat. Acad. Amer. 16. 99. 1930. *) A. Goetz, ZS. 
t. Krist. (A) 89, 310, 1984: Pap. Disc. Intern. Conf. Phys. London 62, 1934. 
- Ks ist unwahrscheinlich, dab diese Schichtung auf voéllig regelmabiger 
plastischer Deformation beruht, da die Spuren von (111) und nicht von den 
Zwillingsfliichen (110) herriihren. Die Deutung im Sinne einer angenihert 
aquidistanten Gruppenbildung im Kristall wird keineswegs zugunsten einer 
. Sekundiirstruktur"’ vorgenommen, da unsere Beobachtungen keinen Schlub 
auf die thermodynamische Stabilitat dieser Konfiguration zulassen. 
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mub fir Bi tiber der Temperatur der gekiihlten Kondensatfliche lieg 
Solange die letztere also ausreichend gekihlt ist (7 T..). kann eine makr 
kristalline Struktur nicht auftreten, sobald aber durch Kondensation si 
elerseits die Wiairmeableitune nach dem Kiithlwasser hin erniedrict. d 


Warmezufuhr aber dadurch erhéht. dab die Kondensationsfliiche mel} 


VER PIEMIIN Va, . on 
» P\N RU vy 


my, Salhi” 


‘ ‘ . 





Fig. 6. Aufsicht auf geiitzte Prismenflachen (Vergréferung 1480 fach linear) 
(3 mm apochrom. Imm.: blau Bel. n. A. 1. 42). 





Fig. 7. Dasselbe wie Fig. 6. 


Strahlung durch die steigende ..Schwirzung absorbiert, wird 7. iiber- 
schritten, und die makroskopische Kristallisation begimnt. Die Existenz 
einer solehen Grobe 7, wurde bereits durch eine Beobachtung von Ka pit za! 
angedeutet bei Versuchen, Emkristalle aus Bi-Dampf durch Kondensation 
an der Spaltfliche eines bi-Einkristalles zu erzeugen. Diese Versuche waren 
nicht erfolgreich, wenn die Kondensatfliche nicht mindestens auf 180° C 
erhitzt worden war, und auch dann war das Ergebnis nicht ein zusammen- 
hingender Eimkristall. sondern em Konglomerat von = gleichorientierten 


Kinzelkristallen * 


') P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. (A) 119, 428, 1928. - ®) Es sei n 
diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dab T, nicht identisch ist mit 
der Temperatur, welche gemeinhin als Rekristallisationstemperatur bezeichnet 
wird. Letztere ist bei Bi zwar nicht eindeutig bestimmbar. liegt aber mit 
Sicherheit wesentlich héher als 7T,, wahrscheinlich in unmittelbarer Nahe des 
Schmelzpunktes. 
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In vleicher Weise wird diese Annahme durch die Beobachtung be- 
itigt. dafi bei héheren Tiegeltemperaturen die ,,amorphe** Schicht dinner 
ar (0.2 bis 0.1 mim) als bei den vorher beschriebenen Versuchen. In diesem 
alle geniigt bei sonst gleichen Kiihlbedingungen bereits eime diimnere 
.ondensatschicht um 7, (infolge der starkeren Eimstrahlung) zu itiber- 

schreiten. 

3. Magnetische Eigenschaften von aus dem Kondensat hergestellten Ein- 

ristallen. Um festzustellen, bis zu welechem Grade durch Destillation eime 
Reimigung des Metalls vorgenommen werden konnte, wurde das Kondensat 
von der Unterlage abgelést. geaitzt. dann unter Wasserstoff eimgeschmolzen 
ind hierauf nach friiher beschriebenen Methoden*) in Einkristalle mit vor- 
vegebener Richtung kristallisiert (Stabachse normal zu {111]). Diese Kni- 
stalle wurden dann nach der Guy-Methode?) aut das Verhialtnis der magneti- 
schen Suszeptibilitaten normal (7) und parallel (y,) zu [111] untersucht 
und die Anisotropie R (7 /Z\)) bestimmt. 

Als Ausgangsmaterial wurde zuerst stark mit Pb  verunreinigtes 
Material (B,), spiter sehr viel reineres Metall (,.H“ und ..F‘) (Merck) 
benutzt 3}. 

In der Tabelle 1 sind die erhaltenen Werte fiir die Anisotropie FR fiir 
die Zahl (v) der erfolgten Destillationen aufgefiihrt: N ist die Atomkonzen- 
tration von Pb, die aus der friiher bestimmten*) Funktion R(N) aus- 
gewertet wurde. Die Interpolation ist einfach, weil R(N) fir Zimmer- 


temperatur in guter Annaherung exponentiell verlaéuft, niamlich: 
R Ro + A- N? oder le (Rk — Ro) - at p > ¢. 


wo R, die Anisotropie unseres reinsten Materials ist (Ry = 1.406)°) und 


$ eine (stark temperaturabhingige) Konstante (} < p < 1) 


1) A. Goetz, Phys. Rev. 35. 193, 1930. — 7) A. B. Focke,. Phys. Rev. 36. 
119, 1930. — 3) Die bereits veréffentlichten (L. Schubnikow u. W. J. de Haas. 


Comm. Leiden, Nr. 207, 17, 1930) spektroskopischen Analysen der Metallsorten 
-H* und ..F" ergaben fiir Pb fiir ..H™ nur Spuren, fiir .,.F* 0,009°,. Die 
indere, wesentlich wirksame Verunreinigung — Te — war in beiden Sorten 
nicht nachweisbar. Die Analyse wurde auberdem auf folgende Metalle ausge- 
lehnt: Cu. Ag. Tl, die zwar fiir ..H" in geringen Mengen nachgewiesen werden 
connten, die magnetischen Eigenschaften aber nicht wesentlich beeinflussen. 

4) L. Schubnikow u. W. J. de Haas. Comm. Leiden, Nr. 207, 17, 1930. 

5) Dieser Wert fiir R,. der von uns (A. Goetz u. A.B. Focke. Phys. Rev. 45. 
70, 1924) fiir unser reinstes Bi bestimmt wurde, ist nicht in guter Ubereinstim- 
nung mit dem (noch unver6ffentlichten) Wert — R, 1.39, —den Shoenberg 
n Cambridge (England) an Hilger-Metall vor kurzem bestimmt hat, und den wir 
einer liebenswiirdigen brieflichen Mitteilung verdanken. Obgleich anzunehmen 
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Tabelle 1. 





’ R N 9/5 R R 

0 2,158 1,5 1,435) 1410/1) ,, 
] 1,572 0.14 B’ 1,430 | H 1.406 & | F 
Z 1.516 0.07 0 aa 

3 1.489 0.04 in sine 


In Fig. 8 ist lg (2 — Ry) gegen lg N aufgetragen, die emgetragern 
Punkte (e) sind Messungen an Einkristallen mit bekannter Pb-Verunrein 
sung, Wiihrend die Punkte (@) die R-Werte der Kristalle mit steigende: 


Destillationsgrad angeben. E 





—— 


| zeigt sich, da®B der Reinigunes 
| | |  £ | ~~ grad P fir verschiedene D. 
stillationsstufen nicht konstant 
ist, wie vielleicht zu erwarten 


ware. Ist N. die Pb-Konzen 








Qs tration bei der Destillations- 
i 
=" | stufe v, so miibte fiir konstan- 
eS | 2 ; 
a | tes P auch IgN —lgN,_ 
SF | konstant sein, d.h. di 
sa (>)-Punkte mibten in Fig.s 
| gleichen Abstand haben. Tat- 
siichlich nimmt P aber mit NV 
: , . 
ab. Dieser Befund  koénnt: 
&5 yy? , ; } ; ; ; ; 
DD zwischen der Destillationsstufe 
/ | . . ° 
01005 07 ET zs, O und 1 auf eime Verunreini- 
+A (Dh) . . ‘ 
igi cung mit sehr viel kleinerem 
Fig. 8. lg (Rk — Ko) ffig N): angenommen: Dampfdruck., wie Bi, d. h. z. B. 
R,, = 1.406 fiir 22°C. Die R-Werte fiir bekannte 
Pb-Konzentration sind mit @ eingezeichnet, Sn. zurickgefiihrt werden. 


die R-Werte vor und nach wiederholter De- ; ; _ 
stillation (y= 0— 3 fiir ,Bh“ und r=0—1 trotzdem diese Verunremigune 
fiir .H*) mit o. in Bi nie gefunden wurde. 


Die Destillation von Bi..H™ zeigt. wie klem P bei germgen Konzen- 


trationen wird. lediclich unser reinstes Material ..F* zeigt eine Verbesserung. 


ist, da®B das Hilger-Metall noch reiner als unser reinstes Metall ist. so mub er- 
wiihnt werden, daB wir nicht imstande waren. durch wiederholte Destillation 
oder Kristallisation (fiir ,.F"*. ..G* und ..H"*) unseren Ro- Wert zu unterschreiten, 
daB auch die Ubereinstimmung der beobachteten Punkte fiir die angenommen: 
R(N)-Funktion nicht mehr gut genannt werden kann. Dagegen ist diese Ab- 
weichung der R,-Werte fiir die P-Bestimmung ohne wesentlichen Eintlul. 
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Die Abnahme von P mit N fiihrt zu dem Schlu, dab Destillation nicht 
eignet ist, Bi zu reimigen und dal demnach Messungen, welche an de- 
illiertem Bi vorgenommen wurden, sich deshalb nicht unbedingt auf sehr 
ines Material beziehen. Nur ganz reines Ausgangsmaterial kann durch 
estillation verbessert und insbesondere von Gasen befreit werden: es ist 
ber Wahrscheinlich, dai in allen Fallen die Kristallisationsmethode von 
Schubnikow und de Haas!), besonders am Vakuum, wegen ihres grOberen 


\utzeffektes der Destillation tiberlegen ist. 
Pasadena (Kalifornien). California Institute of Technology. 


') L. Schubnikow u. W.J.de Haas. Comm. Leiden Nr. 207, 17, 1930 
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Uber das Absorptionsspektrum des Kupferhydrids. 
Von B. Grundstrém in Stockholm. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. September 1935.) 

Neue Absorptionsversuche tiber CuH sind angestellt worden; es wird ein Beric! 
liber die dabei gefundenen Banden gegeben. Die neuen Messungen der Ban 
bei £2240 werden mit denjenigen von Stiicklen verglichen. Besonders wi: 
das Ausfallen eines R-Zweiges in Stiicklens Messungen niher diskutier 

Das Spektrum von CuH wurde erstmalig von Frl. Sttieklen!) in Al 
sorption erhalten. Sie benutzte dabei emen Unterwasserfunken zwisch« 
Kupferelektroden. Mit Benutzung emer kondensierten Entladung trat unte 
ganz bestimimiten elektrischen Anregungsbedingungen eme isolierte Band 
bei £2240 in Absorption auf. Es wurde von Stiicklen angegeben, dab 
die Bande nur aus zwei Zweigen bestehe. Spiter wurden von Hulthen 
und Zumstein®) Absorptionsversuche tiber CuH angestellt, und zwar 
derart, dab sie Cu-Metall in eimem von Wasserstoff durchstrémten Kohle- 
rohr bis 1700°C erhitzten. Hierbei traten dann auber der Bande bei 
42240 A auch die friiher in Emission bei 4200 A beobachteten Banden 
hervor. Es wurde auch von Hulthén*) in der Bande 2240 noch ein dritter 
Zweig (R-Zweig) gefunden, wodureh die Bande einem Y7—12-Ubergang 
zugeschrieben werden konnte. Der Hauptzweck der vorlegenden Arbeit 
ist unsere Kenntnis iiber diese 2240-Bande zu erweitern. Es wurden 
daher erneut Absorptionsversuche mit Hilfe eines vorher beschriebenen 
Vakuumofens*) vorgenommen. Das Cu-Metall wurde zuerst in eine kleme 
Patrone eingelegt. Die Patrone, die aus einem 15 em langen Graphitrohr 
bestand, das an beiden Enden mit Blenden versehen war, wurde dann in 
die Mitte des Heizrohrs des Ofens eingebracht. Die Temperatur (iit opti- 
schem Pyrometer gemessen) war rund 1800°C, und die Wasserstoffiillung 
hatte emen Druck von etwa 400mm Hg. Als kontinuierliche Lichtquelle 
diente eme Wasserstofflampe. Die Expositionen in einem groBben Quarz- 
spektrographen (Disp. bei 4 2200 etwa 2,2 A/mm) dauerten  meistens 
15 Minuten. Unter diesen Bedingungen traten folgende Banden im 
Absorption auf: 

1. Die CuH-Bande bei 44200 A von Frerichs und Bengtsson. 


2. Die CuH-Bande bei 42240 A von Stiicklen. 


') H. Stiicklen, ZS. f. Phys. 34. 562, 1925. *) Ek. Hulthén u. R. \ 
Zumstein, Phys. Rev. 28, 13, 1926. 3) E. Bengtsson u. E. Hulthen. 
‘Trans. Faraday Soc. 25, 751, 1929 (FuBnote). YB. Grundstrém., ZS. f. Phys 


95, 574. 1935. 
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3. In dem Wellenlangenbereich 2250 — bis 
700 A ein ausgedehntes Bandenspektrum, das 
ine eilmfache Serienstruktur aufweist. Mine 
paitere Untersuchung wird hoffentlich dariiber 
\uskunft geben. Es ist von Interesse, hier zu 
pemerken, dab auch bei AgH ein Bandensystem 
nit emem sehr ahnlichen Aussehen nach derselben 
Methode wie bei CuH in Absorption auftritt. 
Die Banden hegen in AgH von 42500 A bis zum 


4 
/ 


iubersten Ultraviolett. 


1 A-Kant,7 


4. Zuletzt gibt es auch zwei Gruppen von 
Bandenkanten bei A 2370, 2400, 2420 A und 
2.2500, 2520, 2540 A, die im Quarzspektrographen 
keme Rotationsstruktur zeigen. 

Wir wollen jetzt eimen Bericht tiber das 
Bandensystem bei 4 2240 geben. In Fig. 1 ist ns 
ein Spektrogramm davon zu sehen. Es sind zwei es 
Ubergiinge 0—0O, vp = 446512 em und 1—1, & 


¥y = 44588.7 cm! gefunden, die je aus einem 


& 
. . S ha 
R-, P- und Q-Zweig bestehen. Die Banden haben *  - 
\se - 


einen ganz regelmabigen Verlaut. Die Q-Zweige 


Fig. 1. 


bilden stark ausgesprochene Kanten bei 4 2239 

und 2242. A. Auch in den #&-Zweigen kommen _ 
schwache Kantenbildungen vor. In der Figur ist 8 
die Serie der 0— 0-Bande vollstindig eingezeichnet, 


die Serien der 1—1-Bande sind nur durch die 2 


| 
10 
P 0-0. 


R- und QY-Kanten markiert. Die unbezeichneten 
Dublettkomponenten im P-Zweig gehoren zu der 
l 1-Bande. Mit Hilfe des theoretischen Aus- 
drucks iiber die Intensitatsverteilung im dem 


0-Zweig elnes 1] ]- 1S-U berganges 


15 


wurde mit Benutzung der Rotationskonstanten in 
ler Tabelle 2 berechnet. dab die maximale Ab- 
sorptionsstirke bei 1800°C an J ~9 eintreten 


nub, was auch in Ubereinstimmung mit der 





Bbeobachtung ist. Der Q-Zweig ist dann in der 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. g 








130 B. Grundstrém, 


0—0O-Bande bis J = 27 weiter zu verfolgen. Auch der P-Zweig ist | 
J 27 gemessen, wihrend die Messungen des ?-Zweiges infolge Kante 
bildung schon bei J 22, aufhoren. 

Die Numerierung der R- und P-Serien ist mit Hilfe der Kombination 
differenzen des Normalzustandes, wie sie durch Prazisionsmessungen vi 
A. und T.Heimer?) berechnet sind, vorgenommen. Die Einordnun 
der Y-Serie mub zwei Bedingungen erfiillen. Erstens miissen die Differenz 

1Q (J) 2AB-J—(AAD—2AF)-J2?+6AF- J, 


)y/ 


wo AV (J) =U) — OJ — 1), AB = Bb — B" usw. bedeuten, gegen / 
aufgetragen, fiir kleine J-Werte, eme Gerade durch den Koordinaten 
ursprung bilden. Zweitens soll auch die A-Aufspaltung in Y/ durch di 
Formel AT. = q-J-(J +1) darstellbar sem, wo q eine Konstante be- 
deutet. Wenn die A-Aufspaltung nach J (J +1) aufgetragen wird, miissei 


wir also wieder eine Gerade durch den Ursprung erhalten. Mit der in der 


Tabelle 1. 





, 4 2239, 0O—O0 A 2242, 1—1 
Pp R Q P R Q 
0 44 666.2 
680.3 

9 44 620,0 694.9 

3 601.9 708, 1 $4 644,7 

4 585.9 721.8 644,7 44 656,3 44 583, 1 

5 568,3 734.4 641,9 14 507.8 667,8 574,4 

6 5dD1,4 746.7 639,0 490,1 678.8 576,3 

7 5324 758.2 635,2 471,7 6884 570,7 

s o14,] 769.6 631.2 453,1 697.8 565.4 

Ss] 195,2 779.9 626.2 133.4 706.8 558,6 
LO 176,0 790, 1 620,4 413,6 714,6 552,6 
Ll 156.7 7995 614.7 393.0 721.8 545, 1 
12 436.5 808.3 608, 1 372,4 727.8 537,2 
13 116.5 816.3 601,9 351,0 526.7 
14 395.5 823.8 593.7 329,1 738,2 517.7 
L5 374,8 830,3 585.9 306,7 742,0 507,8 
16 354,0 836,9 576,3 284,0 496,1 
17 332,8 842.6 568,3 260.4 184.4 
18 311.6 847,4 558.6 236.8 471,7 
19 290.6 851.6 D475 212,0 156.7 
20 268, 1 855,4 537,2 186.8 442.7 
?1 245,9 858.0 526,7 161.3 427,3 
22 224,2 860.3 014.4 411,3 
23 201.3 502,6 
24 178,7 190, 1 
Y5 1DD.0 475.9 
26 132,5 162,4 
27 108.4 447.8 


t) A. u. T. Heimer, ZS. f. Phys. 84, 222, 1933. 
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tbelle 1 gegebenen Anordnung sind beide Bedingungen bis J ~ 15 erfiillt, 
ir héhere J-Werte bemerkt man eime kleme Abweichung von der geraden 
inie. Aus den Geraden wird fiir sowohl v = 0 als v = 1 q¢ = 0,047 em“! 
erechnet. Die B- und D-Werte 


U7. die den Endzustiinden der R- und 


Tabelle 2. 


Rotationskonstanten in !V//. 





P-Serien entsprechen (Termfolge T4), 


snd mit gewoOhnlichen graphischen v= 0 v= 1 

\lethoden berechnet (Tabelle 2). Die B. 759 7.29 

B- und D-Werte in U7, die der Term- D. |—5.10-10-4 5.78. 10-4 
/ 


folge T, angehéren, kénnen mit Hilfe 
der obigen Formendarstellung fiir 14Q (J) auf die Rotationskonstanten 
des Normalzustandes zuriickgefiihrt werden. Aus den Geraden (nach J* 
aufgetragen) 

AY (J) 


j 2AB—(4MD—2AF)-J*?4+-- 





sind niimlich mut Hilfe der b-Werte 7.81 (v QO) und 7.57 (v 1) des 
Normalzustandes die entsprechenden B-Werte in U/ 7,54 (v = 0) und 7,22 
v 1) berechnet worden. In der Tabelle 2 sind nur die Rotationskonstanten 


der Termfolge TT, eingefiihrt. Hieraus wird dann weiter berechnet: 
b 7.74, 2 = 0,30 und PD, = —4,76- 107, Bp = —0,68-10- em. 


Es ist schwer, den weiteren Verlauf der Kernschwingungsterme in U/ 
zu bestimmen, weil nur die zwei ersten Kernschwingungsstufen bekannt 
sind. Hieraus wird jedoch 4G (3) = 1803 em! berechnet. Von Bengtsson 
und Hulthén*) wurde angenommen, dafi die Dissoziationsprodukte des 


'77-Termes em normales H-Atom und em 7?—Cu-Atom waren. Wir 


| ;' , , 4B: 
kOnnen diese Zuordnung mit Hilfe der Relation von Kratzer J), -— 
OO, 


priifen. Diese Beziehung hat ja eme weite Anwendungsfahigkeit, z. B. gilt 
4 B? 
: 2 


Go, 


f 


im Grundzustande des CuH D), = 5,1- 10-4 und 5.3-10-4em-. 


Unter der Voraussetzung, dab dieselbe Beziehung auch fir '// giiltig ist, 
vird hier om, ~1974em7! abgeschitzt. Aus der Bedingung AG (3) 

m,—22,, wird dann 7,@, ~ 85cm berechnet. Wenn wir tiberdies 
nnehmen, dab die Kernschwingungsfolge durch eimen quadratischen 


\nsatz darstellbar ist. wird die Dissoziationsenergie durch den Ausdruck 


') E. Bengtsson u. E.Hulthén, Trans. Faraday Soc. 25, 751, 1929 
uBnote). 
g* 








132 B. Grundstrém. 


o2/47,o, Verechnet. In dieser Weise wird die Dissoziationsenergie d 
'/7-Terms zu 11400 em! abgeschitzt. Andererseits wird aus der obig 
Zuordnung der Dissoziationsprodukte ein Dissoziationswert von run 
12000 em~! erhalten, was folglich diese Annahme sehr plausibel mach 

Ks ist sehr erstaunlich, dab im der Arbeit von Stiieklen der drit 
Zweig, d. h. der kurzwellige R-Zweig, ganz fehlt. Wenn wir annehmen, da 
die Bande von Stiicklen wirklich dieselbe ist wie die unserige, so ste! 
das Ausfallen eines ganzen F-Zweiges in Widerspruch mit den Identitit 
gesetzen der Bandenspektra. Wir miissen daher die Ursache in den expe 
mentellen Anordnungen suchen, und wollen dabei heranziehen, dal das 
Kontinuum des Unterwasserfunkens durch Absorption in dem umgebender 
Wasser dem Kontinuum des Wasserstoffspektrums bei 42200 A sehr unter- 
legen ist. [Hs kann also sein, dai das Unterwasserkontinuum nicht ausreicht, 
um den kurzwelligen R-Zweig zu absorbieren. 

Andererseits wire es auch mdglich, dai die Stiicklen-Bande eimen: 
vanz anderen Spektrum entspricht, das aber nur zufilligerweise in demselben 
Spektralgebiet, wie die hier beschriebene Bande auftritt. Es ist auch hier 
hervorzuheben, dab die Ubereinstimmung der einzelnen Linien zwischen 
Stiiecklens und unseren Messungen sehr schlecht ist, im allgemeinen sind 
die Abweichungen vielmal gréber als die Mebgenawgkeit, die hier etwa 


0.3 em! betrigt. 


Zum Sehlub méehte ich Herrn Prof. Dr. kK. Hulthén fiir die Anregune 


zu dieser Arbeit und fiir wertvolle Ratschlage herzlich danken. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, September 1935. 
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Die Schmelzzeit von Schmelzsicherungen. II’). 
Von J. A.M. van Liempt und J. A. de Vriend in Kindhoven (Holland). 
Mit 3 Abbildungen. (EKingegangen am 23. Oktober 1935.) 


\usdehnung friiherer Messungen an Monelmetall bei Str6men bis zum 20fachen 

des Grenzstromes, wobei die Formel von G. J. Meyer wieder bestitigt wurde. 

Bestimmung der Strom-Zeit-Diagramme verschiedener Haussicherungen. Auch 

hier gilt die Formel /?t konstant, wihrend der Wert der Konstante im voraus 
berechnet werden kann. 


In einer friiheren Ver6dffentlichung haben wir bei Kurzschlubstrémen, 
die das Zehnfache des Grenzstromes betragen, die Schmelzzeit diimner 
Schmelzsicherungen von verschiedenen Materialien gemessen und dabei 
die von G. J. Meyer abgeleitete Formel bestitigt gefunden. Uns inter- 
essierte jetzt die Ausdehnung dieser Messungen an emem Material (Monel) 
auch fiir viel grOBbere Stromstairken: weiter wurde die Schmelzzeit mehrerer 
Haussicherungen bei verschiedenen Kurzschluistr6men gemessen. 

Die Mebmethode ist 1m wesentlichen dieselbe, die wir bei unseren 
friiheren Messungen angewendet haben. Jedoch haben wir wegen der zu 
erwartenden kleineren Zeiten jetzt nicht mit Wechselstrom, sondern mit 
Gleichstrom gearbeitet, so dali Unabhangigkeit vom Augenblick des Eim- 
schaltens erreicht und rechnerische Schwierigkeiten vermieden wurden. 
Durch die Fortschritte der Technik der Kathodenstrahlréhren war es uns 
jetzt moglich, eine Hochvakuum-Kathodenstrahlréhre zu benutzen, wobei, 
wie bekannt, keine Nullpunktsanomalien auftreten und die Schaltung 
viel einfacher ausfallt. Die Ablenkung des Elektronenflecks auf dem Schirm 
dieser Rohre ist, wie wir experimentell mit emem Kathetometer auf 0,2 mm 
genau nachgepiift haben, der Plattenspannung ohne weitere Bedingungen 
streng proportional. 

Wir haben fiir unsere Messungen induktionsfreie Konstantan-Wider- 
stiinde benutzt. 

Fir die Kichung zur Bestimmung der Beziehung zwischen Stromstirke 
und Abweichung des Elektronenflecks wurde bei jeder Messung die Stromi- 
stirke aus einer gesonderten Widerstands- und Spannungsmessung  be- 
stimmt, wodurch tibermibige Erwarmung der Widerstaénde und unndtige 


Belastung des Gleichstromnetzes mit hohen Strémen vernieden wurde. 


') Kine Erweiterung unserer friiheren Veréffentlichung: .,.Die Schmelzzeit 
diinner Schmelzsicherungen”, ZS. f. Phys. 93, 100, 1934. 
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Ubrigens stimmt die jetzige Ausfiihrung der Messungen genau mit d 
friheren tiberein. Die Zeitmarkierung erfolgte wieder mit einer Neonlam) 
bei 50 Hz Wechselstrom. In Fig. 1 findet man unsere jetzige Schaltung 
anlage zur Messung von Zeit und Stromstirke. 

Oben und rechts unten in der Figur sieht man die Hochvakuun 


Kathodenstrahlréhre mit Netzanschlubgeriit. Links unten findet ma 





Kathodenstrahlrohre 


—- 4 : 4 ial 
a“? ! 
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Fig. 1. Schaltungsanlage zur Messung von Zeit und Stromstirke. 




















die eigentliche MeBanordnung. Der Schalter A ist wieder das von uns um- 
gebaute Kléckner-Relais mit Betatigungstransformator T,. O ist die 
Kontakteinrichtung der Oszillographenkamera, Z der zu untersuchende 
Sicherungsdraht oder die Haussicherung, R ein potentiometrisch zu den 
Ablenkplatten abgezweigter Widerstand und JW ein Schiebewiderstand 
zum Kinstellen des Stromes. Wie man sieht, sind die Ablenkplatten der 
Kathodenstrahlréhre je tiber einen Widerstand von 10 MQ geerdet. Sie 
kénnen also nie ein statisches 
Potential gegen die ebenfalls 
— geerdete Anode bekommen. 

Ein Beispiel der erzielten 
Oszillogramme gibt Fig. 2: 
der obere Teil ist die Eichung. 
Messum& welche bei 60 Amp. vorge- 


nommen wurde, der untere 





Teil ist die eigentliche Mes- 


sung, wobei die Durchmessung 





° ° IS ) 577) Ti : 4] » . - 
Fig. 2. Beispiel der erzielten Oszillogramme. des ( szillogn umms eine Strom 
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tirke von 62 Amp. und eine Zeit von 0,0081 see auswies. Die Krmuittlung 
-on Zeit und Stromstiirke aus den Oszillogrammen erfolgte in einem Ver- 
rroberungsapparat mit einer dreifachen linearen VergrOberung. 

A. Messungen an Moneldraht, Die beiden Moneldrihte waren 198 
und 160 w stark. Der Draht von 198 » wurde zwischen den Messingbacken Z 
liber 7,5 ¢m frei in der Luft ausgespannt, fir héhere Stromstirken war 
der Widerstand eines 7,5 em langen Drahtes zu hoch und es wurde die Linge 
auf 2em reduziert. Aus unseren friiheren Messungen wissen wir, dab bei 
dieser Liinge bei diinnen Sicherungen noch keine Abweichungen durch 
Wirmeverlust an den Enden auftreten. Bei dieser Lange und in der freien 
Luft findet aber nach dem Durchschmelzen Bogenbildung statt: um dies 
zu vermeiden, haben wir den Draht in feinen trockenen Sand gelegt. Der 
Moneldraht von 160 w Dicke ist immer bei 2.em Liinge und in Sand ge- 
messen. Fiir die adiabatische Erwirmung der Sicherung ist es gleichgiiltig, 
ob der Draht in der freien Luft ausgespannt oder im Sand eingebettet 


ist, wie wir durch besondere Messungen bestitigen k6nnten. 


Die Resultate sind: 
Tabelle 1. 





I in Amp. tin Sek. CX 10-6 J in Amp. t in Sek. xX 10-6 


Moneldraht von 198 uw (Grenzstrom = 3,8 Amp.). 


17 0,0448 137 45 0,0064 137 
27 0.0176 136 4h) 0,0065 145 
32 0,01L06 115 48 0,0063 153 
38 0,0096 146 49 0.0054 137 
10 0,0071 120 53 0,0047 139 
1] 0,0073 130 68 0),0029 142 
42 0.0064 119 9 0,0023 116 
45 0.0065 139 70 0.0032 166 





Moneldraht von 160 u (Grenzstrom = 2,8 Amp.). 


20 0.0144 143 48 0,003 1 177 
28 0,0067 130 52 0,0020 134 
38 0,0040 143 58 0.0020 167 
41 0,0027 113 60 0.0018 161 


Hieraus berechnet man fiir den Mittelwert und den mittleren Fehler 
von 
4 (189 +- 4) - 108 


in guter Ubereinstimmung mit unserem fritheren Resultat von 


C = (150 + 8)- 10°. 
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Man sieht, dab auch fiir héhere Stromstirken das Durchschmelzen vy: 


diinnem Moneldraht gemafs der Meyerschen Formel stattfindet. 


B. Messungen an Haussicherungen. Es wurden gemessen die AEG 
(Allgemeine Elektrizitits-Gesellschaft-) und $8. 8.- (Siemens-Schuckert 
l-, 6-, 10-, 15-, 20- und 25-diazed-Patronen und die Gardy-4- und 2-Amp 
Sicherungen !). 

Die D-(diazed)-Patronen haben zwei oder mehr in Sand _ gelagert 
parallele Draihte. Ein Draht aus Widerstandsmaterial und von relatiy 
hohem Widerstand hat den Zweck, das farbige Kennzeichen festzuhalten. 
Der andere Draht besteht aus Silber oder Kupfer und ist der eigentliche 
Schmelzdraht; auch findet man wohl mehrere gleiche Drahte parallel. Die 
Gardy-Sicherungen haben nur einen in Sand gelagerten Silberdraht. 

Aus der Dickenmessung und mit Hilfe des friiher gemessenen C-Wertes 
von Silber und Kupfer und mit Beriicksichtigung der Stromverteilung 
uber beide Drahte beim Schmelzpunkt des Silber- oder Kupferdrahtes 


berechnet man annihernd fiir /*¢ der D-Patronen: 


AEG. D 25 [*t 735 S. 8S. D 25 1? t 945 
AEG. D 20 [*t 365 S. 5S. D 20 [*t 535 
AEG. D 15 I?t = 250 S.8.D15 [*t 195 
AEG. D 10 I? t 100 5.8. D 10 I? t 135 
AEG. D 6 [?t 50 S.S8.D 6 [?t 20) 
AEG. D 4 [*t 6 S$.S.D 4 [*t 7 


Die Patronen wurden in der zugehérigen D-Fassung gemessen. Wenn 
aus den Oszillogrammen Bogenbildung nach dem Durehschmelzen er- 
kennbar war, ist die Zeit des Bogens nicht als Schmelzzeit mitgerechnet. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Die letzten Ziffern der berechneten und gemessenen Mittelwerte fiir 
/*t sind auf fiinf abgerundet. Die berechneten und gemessenen Werte 
sind miteinander in guter Ubereinstimmung, man kann also die Schmelzzeit 
dieser Sicherungen auch anniaihernd berechnen. Die D-Patronen folgen 
der Formel /*t const. 

Die Gardy-Sicherungen haben nur einen von Sand umgebenen Silber- 
draht, so dab wir nur dessen Dicke zu messen brauchen, um aus unseren 
friiheren Messungen an Silberdraht J*¢ dieser Sicherungen mit der Forme! 
l?t = Cq*? berechnen zu kénnen. Wir berechneten fiir die Gardy-4-A- 


~ 


Sicherung J?¢ = 15 und fiir die Gardy-2-A-Sicherung J?t = 2.5. 


!) In Belgien viel benutzte Haussicherungen. 
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Tabelle 2. 
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Amp. 


131 
163 
184 


103 
126 
135 
151 
166 


L105 
120 
138 
144 


156 


75 

SA 
107 
113 
128 
129 
141 


16 
52 
66 
74 
85 
OH 

112 
145 


22 
32 
37 
43 
47 
D4 
64 


= 


(ec 








Sek. [2 t 
AEG. D 25 
0.0393 O75 
0,0257 683 
0,0186 637 
Mittelwert /?¢ — 665 
AEG. D 20 
0.0350 372 
0.0240 381 
0,O182 331 
0,0142 324 
O,OL12 309 
Mittelwert J? ¢ 345 
AEG. D15 
0,0242 266 
0.0181 961 
0,0145 276 
0,0096 200 
0,0086 210 


Mittelwert J/?¢ — 245 


AEG. D 10 
0,OL85 
0,0112 
0,0080 
0,0043 
0,0053 
0,0048 
0,0036 


Mittelwert /?f - 


AEG. D6 
0,0290 
0,0205 
0,O101 
0,0085 
0.0070 
0.0054 
0,0043 
Q,00S0 


104 
x7 
y2 
55 
87 
SU 


aD 





Mittelwert 

AEG. D4 
0,0165 
0,007 1 
0.0057 
0,0049 
0.0027 
0.0028 
0.0019 
0,001L7 


I? t 


2 
(,8 
10,6 





Mittelwert J? t — 8.0 





Amp. 


159 
173 


206 


74 

9] 
111 
125 
124 
129 
138 


47 
53 
62 
71 
88 
LOS 


— we 
—- 
~ 


wr 
Iu w 


Sek. 


S.S. D25 
0,0401 
0,0280 
0,0201 

Mittelwert J? f 

S.8. D20 
0,0420 
0,0222 
O,O162 
0,O119 
0,0072 


— 
te 


Mittelwert J? f 
S.S. D15 

0.0270 

0,0150 

0.0102 

0,0072 

0,0068 
Mittelwert /2+ — 
s.58. D10 

0.0250 

0,0136 

0,009 

0,006 1 

0.0004 

0.0048 

0,0062 


Mittelwert /2 ft 

S.S8. D6 
QO,O119 
O,0085 
0,005 
0.0059 
0,0036 
0,0025 


Mittelwert J? f 

S.S. D4 
0.0114 
0.0048 
0.0037 
0.0030 
0.0030 


Mittelwert J2t 





1080 
840 


855 


925 


520 
520 
$4] 
382 
294 


430 


164 
148 
905 
184 
190 


180 


137 
112 
121 

Q6 
L106 

SO 
118 


110 


5.0 
7.3 
6,8 
8,1 


10,1 


7,0 
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Die Messungen gaben: 


Tabelle 3. Gardy-Sicherungen. 








4A 2A 

Amp. - Sek. ]2 ¢ Amp. Sek. I> t 
28 0.0197 15 20 0,0062 2,9 
41 0,0085 14 26 0,0036 2,4 
53 0.0066 19 28 0.0029 2.3 
64 0.0039 16 34 0.0014 1,6 
40 0,0012 1,9 

Mittelwert /?f 15 Mittelwert J?¢+ — 2.0 


Die Berechnung von J?t gibt auch hier einen Wert, der dem gemessenen 


Wert nahekommt. 


In Fig. 3 sind die MeBresultate in einem Diagramm mit logarithmisch 
geteilten Koordinaten dargestellt. Die einzelnen Messungen sind hier der 


Deutlichkeit halber weggelassen, nur der Mittelwert der Funktion J?¢ = const 





Stromstarke 





sy) s A ‘ . i. - —t —<_ = 
YU a ~ = ~~ 
-) *> > Hy & X% AS SS S DS Sa & 
5 SS > S $$ OS OSdSh S wy > QS SFSSVss ner 
S S S > S$ 8S Sssss S S S §$ SSSSveve 
> ~ Ss SS SOs S YF FF SSseTcCofS 


Fig. 3. Sehmelzzeit als Funktion der Kurzschlufistromstiarke 
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st, aus den Messungen berechnet, wiedergegeben. Diese idealisierten 
Kurven sind alle gerade Linien mit einem Richtungskoeffizient von — 3 
mit der Abszissenachse (t-Achse). Sie kénnen einander nie schneiden, d. h. 
wenn die Schmelzzeiten zweier Sicherungen um z. B. 20°, verschieden 


sind, bleibt dies unabhangig vom Kurzschlubstrom giiltig. 


Fir gréBere Zeiten, oberhalb rund 0,1 see und relativ kleinere Kurz- 
schluBstréme ist die Meyersche Formel nicht mehr giiltig, weil die dimneren 
Sicherungen bei diesen gréberen Zeiten sich nicht mehr adiabatisch erwarmen 
und eine Warmeabgabe des Schmelzdrahtes an die Umgebung stattfindet. 
Bei den in Sand gelagerten Drahten der Patronensicherungen ist diese 
Warmeabgabe viel gréBer als bei dem in der Luft ausgespannten Monel- 
draht. Der Moneldraht von 198 u hat in freier Luft emen Grenzstrom 
von ungefahr 3,8 A, also unterhalb dem Nennstrom der AEG.- und 
S.8.-D-4-Patronen. und doch schmelzen diese Patronen beim Kurzschlub 


schneller als der Moneldraht. 


C. EinfluB eines dauernd durchgehenden Stromes auf die Schmelzzeit 
bei Kurzschlufp. Die obigen Messungen gelten nur fiir Sicherungen, welche 
vor dem Auftritt des Kurzschlusses unbelastet und kalt waren. Um den 
Einflu& von der Erwarmung durch Stromdurchgang zu untersuchen, haben 
wir die AEG.- und §.S8.-D-6-Patronen auch gemessen, nachdem wir sie 


wihrend einer halben Stunde mit 6 A belastet hatten. Wir fanden: 


Tabelle 4. 








AEG. D6 S.S. D6 
Amp. Sek. I> t Amp. Sek. It 
HH 0.0072 31 a7 0.0033 10 
70 0.0066 32 64 0,0024 10 
Rt} 0.0046 34 74 O,0O1LS 10 
OH 0.0035 32 7D 0.0022 12 
Mittelwert J? ¢ — 30 Mittelwert J? ¢ — 10 
J? t+ unbelastet 55 12+ unbelastet 95 


In diesem Falle betragen die Werte von J?¢ der AEG.- und der §.5.- 
D-6-Patronen bzw. 55 und 40 % des J*t-Wertes der unbelasteten Sicherungen. 
Die Schmelzzeiten bei festem Kurzschlufistrom erniedrigen sich also um 
denselben Betrag: im groBen ganzen kann man sagen, dab die Schmelzzeit 
der maximal belasteten 6-A-Patronen nur die Halfte der Schmelzzeit 


der unbelasteten 6-A-Patronen ist. 
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Zusammenfassung. 


1. Friihere Messungen an diinnen Schmelzsicherungen zur Prifune 
der Meyerschen Formel wurden fiir Monelmetall bis zum 20fachen des 
Grenzstromes ausgedehnt, wobei die Meyersche Formel wieder bestatigt 
gefunden wurde. 

2. Fiir Haussicherungen (2 bis 25 A Nennstrom) gilt die gekiirzte 
Meyersche Formel /?¢ = const; der Wert der Konstante ist im voraus 
annihernd berechenbar. 

3. 6 Amp.-Haussicherungen, welche bis 6 Amp. (also maximal) be- 
lastet werden, ergeben eine Schmelzzeit, welche rund die Halfte der Schmelz- 


zeit der unbelasteten Sicherungen ist. 


Eindhoven (Holland), Phys.-Chem. Lab. der N. V. Philips Gliihlampen- 


fabriken. 
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Die Sichtbarmachung der stehenden Ultraschallwellen 
in durchsichtigen festen Korpern. 


III. Zur Spannungsoptischen Analyse der elastischen Schwingungen. 
Von E. Hiedemann und K. H. Hoeseh in Koln. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 7. November 1935.) 
Eine schon friiher!) mitgeteilte Methode zur Beobachtung von Schnitten durch 
das Streuvermégen eines schwingenden Glasblocks und zur spannungsoptischen 
Analyse hochfrequenter elastischer Wellen wird in einer vereinfachten Form 
angewendet und mit Photogrammen belegt. Diese Bilder, sowie die Beugungs- 
erscheinungen an ihnen zeigen eine deutliche Verschiedenheit der Wirkung von 
longitudinalen und transversalen Wellen. 

Vor einigen Monaten berichteten wir iiber die Méglichkeit, longitudinale 
und transversale Wellen in einem schwingenden Glasblock getrennt sichtbar 
zumachen!). Die von uns mehrfach beschriebene?) Anordnung zur Sichtbar- 
machung von Ultraschallwellen wurde zu diesem Zweck durch zwei gekreuzte 
Nicols erginzt, zwischen denen der schwingende Glasblock angeordnet war. 
Je nach der Lage der Polarisationsebene des in den Glasblock eintretenden 
Lichtes kann man die Longitudinal- oder die Transversalwellen beobachten. 
Da die Verwendung von gekreuzten Nicols eine Art von Dunkelfeldbeleuch- 
tung darstellt, kann man durch optische Einstellung auf eme Ebene im 
schwingenden Glasblock einen Schnitt durch das Streuvermégen des 
schwingenden Glasblocks erhalten. Wir teilten damals bereits mit, dah 
wir nicht nur soleche Sehnitte durch das Streuvermégen erhalten konnten., 
die den schOnen Aufnahmen von Schaefer-Bergmann?) ihnelten, sondern 
auch solehe, die ein einfaches Flachengitter darstellten. Selbstverstandlich 
war das Aussehen des beobachteten Gitters abhingig von der Lage der 
Polarisationsebene des einfallenden Lichtes. Dal dureh Anderung der Lage 
dieser Polarisationsebene eine Zerlegung des recht uniibersichtlichen 
Schnittes durch das Streuvermégen in einen Anteil der longitudinalen und 
der transversalen Wellen prinzipiell méglich ist, war in der Erklarung der 
Abhingigkeit der optischen Erscheinungen von der Lage der Polarisations- 
ebene. welche von uns*) gegeben worden war, zwar bereits implizite ent- 
halten: jedoch scheint ein ausdriicklicher Hinweis auf diese Moglichkeit 

1) E. Hiedemann u. K.H. Hoesch, ZS. f. Phys. 96, 268, 1935; Natur- 
wissensch. 23, 577, 1935. — ?) E. Hiedemann., Ergeb. d. exakt. Naturwissensch. 
14, 201. 1935. 3) Cl. Schaefer u. L. Bergmann, Berl. Ber. 1935, S$. 222. 
Nr. 14. 1) KE. Hiedemann, ZS. f. Phys. 96, 273, 1935; Nature (London) 136. 
337, 1935: E. Hiedemann u. K.H. Hoesch, Naturwiss. 23, 705, 1935. 
Uber die hier mitgeteilten Ergebnisse und die Folgerungen aus ihnen wurde 
bereits eingehend in einem Experimentalvortrag des einen von uns (KE. Hiede- 
mann) iiber Ultraschall im ..Haus der Technik** in Essen am 13. November 1935 
berichtet. 
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angebracht, besonders weil die verschiedene Wirkung von longitudinale 
und transversalen Wellen nicht uninteressant ist ?). 

Kis sei daher ganz kurz iiber einige vorliufige, orientierende Ergebniss: 
berichtet, die wir mit unserer Methode erzielt haben. Die expernnentell 
Anordnung haben wir noch weiter vereinfacht. Eine Punktlichtlamp: 
steht im Brennpunkt eines Kondensors. Das parallele Strahlenbiindel tritt 
in das System der gekreuzten Nicols 
ein, zwischen welchen sich der schwin- 
vende Glasblock befindet, der nurdureh 


einen einzigen aufgelegten Piezoquarz 





Fig. la. Fig. 1b. 
zu hochfrequenten Sechwingungen erregt wird. Eine photographische 
Kamera wird auf eine bene im Glasblock scharf eingestellt.. Bei spannungs- 
freien Glisern ist dann die Mattscheibe des Apparates dunkel. Sind Span- 
nungen vorhanden, so zeigen sich diese in bekannter Weise durch Aufhellung 
einzelner Teile des Bildes. Bei Erregung des Glasblocks erhalt man je nach 
der Lage der Kinstellebene verschiedene Bilder. Liegt die Polarisationsebene 
unter einem Winkel von 45° zur Wellenfront der primir erregten longi- 
tudinalen Ultraschallwelle, so ist die Aufhellung ganz tiberwiegend dem 
longitudinalen Anteil zuzuordnen. DemgemaS erhalt man auch ein einfaches 
Kreuzgitter, welches in der primar erregten Richtung am besten ausgebildet 
ist, wie man aus Fig. la erkennen kann. Leider hatten wir bei diesen vor- 
laufigen Untersuchungen noch keine ganz spannungsfreien Glasblécke zur 
Verfiigung, so dab alle hier mitgeteilten Bilder noch sehr verbesserungs- 
bediirftig sind. Nach dem Vorgang von Schaefer und Bergmann (I. ¢.) 
benutzten wir die Aufnahmen als Beugungsgitter und erhielten Fig. 1b, 
aus der man noch deutlicher erkennen kann, dal die zur Erregungsrichtung 
senkrechte Kopplungswelle erheblich weniger intensiv ist als die Welle 
in der Erregungsrichtung. 
!) Kine einwandfreie spannungsoptische Trennung der longitudinalen und 
transversalen Anteile ist natiirlich nur dann méglich, wenn man die Bedingungen 


so wihlit, daB man im wesentlichen nur elastische Wellen in zueinander senkrechten 
Fortpflanzungsrichtungen beobachtet. 











l 
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Aus der Verschiedenheit der Beugungswinkel wollen wir noch keime 
ndgiiltigen Schliisse ziehen. Es sei aber bereits darauf hingewiesen, dab 
sich aus dem Verhaltnis der Beugungswinkel innerhalb der bisherigen Meb- 


venauigkeit gemif den friiheren Annahmen die Poissonsche Konstante 





Fig. 2a. Fig. 2b. 
berechnen labt. Damit legt die Vermutung nahe, dab die transversalen 
Wellen eine longitudinale Komponente haben, also im strengen Sinne 
Biegungswellen sind!). Die Genauigkeit, mit welcher die Gleichung fiir die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit von transversalen Wellen im allseitig 
unendlich ausgedehnten Medium zu gelten scheint, wire dann ein Beweis 
dafiir, dab bei diesen Harmonischen die Biegewellen diese Fortpflanzungs- 

gseschwindigkeit bereits mit grober Anniaherung erreicht haben. 
Fig.2a und 2b zeigen das Aussehen der Bilder bei tiberwiegendem 
Einflub der Transversalwelle. Von einem einfachen Kreuzgitter kann hier 


nicht mehr die Rede sein. wie beide Aufnahmen beweisen. Gemab unseren 


1) Bei der Korrektur: Der longitudinale Anteil der Biegewellen wiirde dann 
die Ursache fiir diejenigen Beugungserscheinungen sein, welche Schaefer- 
Bergmann in ihren Figuren den Transversalwellen zuordnen. Nach der Fues- 
Ludloffschen Theorie wiren diese Beugungserscheinungen dann ohne weiteres 
verstandlich, wihrend sonst die Theorie auf Schwierigkeiten st68t, da nach 
ihren Grundannahmen nur solche elastische Wellen einen Beitrag zum Inter- 
ferenzbild liefern sollen, welche eine longitudinale Schwingungskomponente 
haben. Die Annahme reiner Transversalwellen wiirde deshalb eine Korrektur 
der Theorie erfordern. Wir haben es aus diesem Grunde fiir sehr zweifelhaft 
gehalten, dai es sich bei den fraglichen Beugungserscheinungen um Beugungen 
an transversalen Wellen handelt, wollten aber bisher unsere Zweifel nicht ohne 
weitere Hinweise aussprechen. Die jetzt vorliegenden Resultate sehen wir zwar 
als vorliutige an; jedoch glauben wir aus ihnen die Berechtigung entnehmen zu 
diirfen, unsere Vermutungen mit allen Vorbehalten zu duBern. Wenn sich unsere 
Vermutung im Verlaufe unserer Untersuchung ganz eindeutig beweisen lassen 
sollte, dann wiirden Schaefer und Bergmann zuerst die Beugungserschei- 
nungen am longitudinalen Anteil der hochfrequenten Biegewellen nachgewiesen 
haben, wir dagegen diejenigen am transversalen Anteil. Auf diese Zusammen- 
hinge wird demniachst in den .,Naturwissenschaften” in einer Erwiderung auf 
eine soeben in derselben Zeitschrift — 23, 799, 1935 — verdffentlichte Be- 
merkung der Herren Schaefer und Bergmann naher eingegangen werden. 
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kK. Hiedemann und K. H. Hoesch. 





Ergebnissen tiber die Beugung von Licht an Schubwellen?) ist hierb: 
die erste Ordnung sehr stark ausgeprigt, doch sind auberdem noch Ey 
scheinungen abgebildet, die durch die mangelnde Spannungsfreiheit dé 
Glasblocks bedingt sind, sowie noch 
nicht ganz aufgeklarte Beugungsbilder. 
In diesem Zusammenhang sel erwahnt, 


dali bei einer Eimstellung auf Schub- 





Fig. 3a. Fig. 3b. 
wellen (bzw. den transversalen Anteil von Biegewellen) sofort auch die 
longitudinalen Wellen stark in Erscheinung treten, wenn sich der Glasblock 
erwirmt. Bei den Untersuchungen auf Schubwellen ist natiirlich die Polari- 
sationsebene des einfallenden Lichtes parallel oder senkreeht zur Richtung 
der Wellenfront der primir erregten Ultraschallwelle. 

Stellt man die Polarisationsebene zwischen die beiden Grenzlagen eim, 
also z. B. auf etwa 22,5°, so wird man Gitter- und Beugungsbilder erwarten 
miissen, zu denen sowohl die longitudinalen wie die transversalen Kom- 
ponenten beitragen. Es ist plausibel anzunehmen, dab die Wirkung der 
longitudinalen Komponenten stiarker sein wird als diejenige der trans- 
versalen: man wird also Bilder mit starkem Kreuzgittereimflub erwarten. 
Dieser Vermutung entsprechen durchaus die Aufnahmen der Fig. 8a und 3b. 

Ks sei nochmals betont, dab die jetzt mitgeteilten Aufnahmen durchaus 
vorliiufige sind, die sich ganz wesentlich verbessern lassen. Es war jetzt 
nur beabsichtigt, die in den friiheren Arbeiten implizite enthaltene Méglich- 
keit der spannungsoptischen Analyse hochfrequenter elastischer Wellen 
ganz klar auszusprechen. 

Bei der Ausfiithrung dieser Versuche benutzten wir Apparaturen, die wir 
zum Teil der Deutschen Forschungsgemeinschaft, zum Teil der Helmholtz- 
Gesellschaft und der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Universitat Koln 
verdanken. 


Kéln, Abteilung fiir Elektrolytforschung an der Universitat, Okt. 1935. 


1) }}, Hiedemann u. K. H. Hoesch,. Naturwissensch. 23, 705, 1935. 
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Zur Theorie des Wasserstoffatoms’). 
Von V. Foek in Leningrad. 
(Kingegangen am 5. August 1935.) 


Die Schrédinger-Gleichung fiir das Wasserstoffatom im Impulsraum erweist 
-ich als identisch mit der Integralgleichung fiir die Kugelfunktionen der vier 
limensionalen Potentialtheorie. Die Transformationsgruppe der Wasserstoff- 
vleichung ist also die vierdimensionale Drehgruppe; dadurch wird die Entartung 
der Wasserstoffniveaus in bezug auf die Azimutalquantenzahl / erklart. Die aus 
der potentialtheoretischen Deutung der Schrédinger-Gleichung folgenden Be- 
ziehungen (Additionstheorem usw.) erlauben mannigfache physikalische An- 
wendungen. Die Methode ermégl-cht, die unendlichen Summen, die in der Theorie 
des Compton-Effektes an gebundenen Elektronen und in verwandten Problemen 
auftreten, fast ohne Rechnung auszuwerten. Unter Zugrundelegung eines ver- 
einfachten Atommodells lassen sich ferner explizite Ausdriicke fiir die Dichte- 
matrix im Impulsraum, fiir Atomformfaktoren, fiir das Abschirmungs- 
potential usw. aufstellen. 


Es ist langst bekannt, dab die Energieniveaus des Wasserstoffatoms 
in bezug auf die Azimutalquantenzahl / entartet sind; man spricht gelegent- 
lich von einer ,,zufalligen** Entartung. Nun ist aber jede Entartung der 
EKigenwerte mit der Transformationsgruppe der betreffenden Gleichung 
verbunden: so z. B. die Entartung in bezug auf die magnetische Quanten- 
zahl m mit der gewOhnlichen Drehgruppe. Die Gruppe aber, welche der 
zufilligen“ Entartung der Wasserstoffniveaus entspricht, war bis jetzt 
unbekannt. 

In dieser Arbeit wollen wir zeigen, dali diese Gruppe mit der vier- 
dimensionalen Drehgruppe dquivalent ist. 

1. Die Schrédinger-Gleichung eines wasserstoffihnhichen Atoms hat 
bekanntlich im Impulsraum die Form einer Integralgleichung 
Ze f p(p’) (dp) 


277h } |p—p’/? 





py (p) — = Ey(p), (1) 


2m 
wo mit (dp’)=dp,dp,dp, das Volumelement im Impulsraum be- 
zeichnet ist. Wir betrachten zunichst das Punktspektrum und bezeichnen 


iit py den mittleren quadratischen Impuls 








Po = V—2mE. (2) 
Wir wollen nun die durch pp dividierten Komponenten des Impuls- 
vektors p als Koordinaten in einer Hyperebene deuten, welche die stereo- 


1) Vorgetragen am 8. Februar 1935 im theoretischen Seminar an der Uni- 
versitit Leningrad. Vgl. V. Fock, Bull. de l’ac. des sciences de l’'URSS. 
1935, Nr. 2, 169. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 10 
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V. Fock, 


sraphische Projektion der Einheitskugel in eimem vierdimensionalen euklid 


schen Raum darstellt. Die rechtwinkligen Koordinaten auf der Kugel sin 


9 
4 Va Va , ° 
g PoP: __ sina sind cos Q; 
Po + p 
9 
2p, p 
Y ; + ¥ = sinasin ? sin g, 
ps + p ” 
2p, p 
C 3 = sina cos@, 
Po — P 
2 Z 
pPi—p 
vA ss 9 COS & 
Po + P 





Die Winkela«, #, gm sind sphiirische Koordinaten auf der Kugel; # und 





haben ersichtlich die Bedeutung der gewéhnlichen sphirischen Koordinate:, 
im Impulsraum. Das Flaichenelement auf der Einheitskugel 


dQ sin? x da sin? di dg (4 


ist mit dem Volumelement im Impulsraum durch die Relation 


1 ' 
(dp) = dp,dp,dp, = p?dpsnddddg = 573 (pi + pF dQ, (5) 


verbunden. Setzt man zur Abkiirzung 


- Zme? Zme?* 
_= 1 — = ———— (6) 
UDo hy—2mE 


und fiihrt man eine neue Funktion 





oT F ‘ ‘ 
—— Po es (po - p*)’ ¥ (P) 
y8 






Y (x, 3, 7) 


ein, so laBt sich die Schrédinger-Gleichung (1) schreiben. 
A ( Y(o', 8,9’) dQ’ 


2 x? 











Y (a, 0, p) = 





(8) 
gar” 
4 sin? — 


2 
Der Nemner 4 sin? @/2 im Integrand ist das Quadrat der vierdimensio- 
nalen Entfernung der beiden Punkte «, 3, m und «’, 3’, m’ auf der Kugel: 


4sin? > = (§—F)+— n+ C—SP + Q—2 Oo 


Die GréBe @ ist daher die Bogenlinge des diese Punkte verbindenden Bogens 
des gréBten Kreises. Wir haben 


cosm = cosa cosa’ + sina sina’ cosy, (10) 
} wo cosy die gewéhnliche Bedeutung hat: 


cosy = cos? cos # + sind sin & cos (py — @’). (10*) 








id 
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Jer konstante Faktor in (7) ist so gewahlt, dafi die Normierungsbedingung 
‘ir YW lautet 


* 2 2 
5, [| Med.) P02 = | PEP wip) P(ap) = || wim) ay) = 1 (7*) 


27 2 po 





Da die Oberflaiche einer vierdimensionalen Kugel den Wert 2 7? hat, geniigt 
dieser Normierungsbedingung insbesondere die Funktion WY = 1. 

2. Wir wollen nun zeigen, dali die Gleichung (8) nichts anderes als 
die Integralgleichung der Kugelfunktionen einer vierdimensionalen Kugel 
darstellt. 

Wir setzen 

a=7é; =n; f=; %=—TY (11) 


und betrachten die Laplacesche Gleichung 


Pu Cu Pu Cu 





~~taaptasata = (12) 
Ox? O22 O23? ~~ = Oz? id 
Die Funktion 
1 1 

G = : oes (13) 
5) p27 5p} to 

aR 2 RF 

mit 

R? = r?—2rr cosw+r?; R? 1—2 rr’ cosw + rr’? (14) 


kann als ,,Greensche Funktion dritter Art’* angesehen werden; sie geniigt 
auf der Kugel der Randbedingung 
0G 


Or +G=0 fi rr’ = 1. (15) 


Kine im Innern der Einheitskugel harmonische Funktion u (2, %g, %3, 24) 
kann nach dem Greenschen Satz durch die Randwerte von 0u/dr + u wie 
folet ausgedriickt werden: 


1 (/du \ 
9 Lay La, L = oo % + | G 102’. 16 
(X45 Lay Lg, X,) a3 | acs jae ( (16) 
Fir ein harmonisches Polynom vom Grade n — 1 
6 = rh oe Fe (a, ?, Q) (n =— 2 9. ee -) (17) 
gilt 
Ou C 
(= +u) = nu =n, (0,9). (18) 
Or pa 


Setzt man diese Ausdriicke in (16) ein, und benutzt man (13) und (14) fir 
r =1, so bekommt man 
. (a, ?’, Q’) 


n 
.) +2 pi a 9 2 
22° )1—2rcosm +1 


r—-1lW (4,3, 9) = d £2’. (19) 


10* 

















V. Fock, 


Diese Gleichung bleibt auch fir r = 1 giiltig und fallt dann mit | 
Schrédinger-Gleichung (8) zusammen, wobei der Parameter / gleich <. 
ganzen Zahl n wird: es ist 

, Zme* 
4 : n, “A 
h\j—2mE 
was offenbar die Bedeutung der Hauptquantenzahl hat. 

Wir haben somit bewiesen, dal die Schrédinger-Gleichung (1) oder (+ 
durch vierdimensionale Kugelfunktionen gelést wird. Gleichzeitig ist 
damit die Transformationsgruppe der Schrédinger-Gleichung gefunden: 
diese Gruppe ist offenbar mit der vierdimensionalen Drehgruppe identisch. 

3. Fiir die vierdimensionalen Kugelfunktionen wiihlen wir die folgend 
explizite Darstellung. Wir setzen 








Prim (0, p) =11, (n,%) Yim (O; @), (21 







wo lund m die gewohnliche Bedeutung der Azimutal- bzw. der magnetische1 


(Juantenzahl haben und Y;,,, (#, gm) die durch die Forderung 





ee | | Yim (8,~) Psnddddg = 1 (29 


0 8 












normierte gewohnliche Kugelfunktion bezeichnet. Setzt man zur Abkiirzung 
M, = \n? (n? —1)--- (rn? —P), (23 
so kann die durch die Forderung 
7 

») 
yi) 2 . @ ) 
— | [17 (n,a) sm? ada = 1 (24 

v - 

0 

normierte Funktion //;,(n,«) durch eine der beiden Gleichungen 


we 


M, 


sin’ +1 ¢@ 


(cos B — cos a)! 


| cos n B 7 dp (25) 


0 


IT, (n,a) = 









sin’ « d'+1 (cos na) 
M, d(cosa)'+! 







IT, (n, a) = 





Fiir | 





definiert werden. - 0 wird 
sin 1 & 

IT, (n,«) = ———- (26) 
gin % 


~ 


ww 
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lan beachte, daB die Definitionsgleichungen (25) und (25*) auch fiir kom- 
ylexe Werte von n (Streckenspektrum) giiltig bleiben. Die Funktion //, 


reniigt den Relationen 


—- ant + Letga ll; = = Vn? — +1) IT). (27) 
— + (1+ 1) ctga/7, = jn? —P IN ,, (27 *) 
die zur Differentialgleichung') 
2 
. a +. 2etg a oa i+ )) 1, 4 +. (n? —1)/7, = (28) 
“dat d« sin? % 


fiuhren. 

4. Wir wollen zur Aufstellung des Additionstheorems fiir vierdimen- 
sionale Kugelfunktionen itbergehen. Gleichung (19) ist in bezug auf r eine 
Identitait. Entwickelt man den Integranden nach Potenzen von r 


1 , sin kw kw 
ae 20 


1—2reoswm + Po Prac aes “sin @ 


und vergleicht man die Koeffizienten, so bekommt man 


n sin ko sia 
— | Yi, (a’, 0, py’) ——— dQ!’ = 6,, Vi, (%%, @)- (30) 
27 sin @ 
i sin n@ ae Oe ae 
Nun ist n — , als Funktion von «’, 3’, gy’ aufgefabt, ee vierdimensionale 
sin @ 


Kugelfunktion, die nach den Y,,,, («’, 0, gy’) entwickelt werden kann. 
Die Koeffizienten der Entwicklung kénnen aus (30) (fiir k = n) berechnet 
werden. Man bekommt auf diese Weise das Additionstheorem 


1 
_ mee 3S > Pam (2 9,9) Prim (a’,d’, gy’). (B11) 


sin @ = ee = 
Macht man vom gewodhnlichen —hiliidsisihisaia fiir dreidimensionale 
Kugelfunktionen Gebrauch und benutzt man die Darstellung (21) fiir Y,;,,, 
so laBt sich (81) schreiben 


= che er s 2 

er = Sm (n, «) LT, (n, «’) (21 + 1) P; (cos y), (32) 

‘) In seiner “Arbeit iiber die Wellengleichung des Kepler-Problems im 
Impulsraum hat EK. Hylleraas (ZS. f. Phys. 74, 216, 1932) eine Differential- 
gleichung abgeleitet [Gleichungen (9g) und (10b) seiner Arbeit], die — nach 
einer leichten Umformung — als Differentialgleichung der vierdimensionalen 
Kugelfunktionen in stereographischer Projektion gedeutet werden kann. [Wir 
berichtigen hier, mit liebenswiirdiger Genehmigung von E.Hylleraas, die 
folgenden Druckfehler in seiner Arbeit : die im letzten Gliede seiner Gleichungen 
(9f) und (9g) stehende Gré8e E muB mit dem Faktor 4 multipliziert werden |] 
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wo P, das Le gendresche Polynom bezeichnet und cos y die Bedeutung (16 
hat. Wir haben hier als obere Summationsgrenze | co geschriely 
wir wollten damit andeuten, dai die Formel (82) in dieser Form auch { 
komplexe Werte von » und « giiltig bleibt. Falls n eine ganze Zahl } 
bricht selbstverstandlich die Reihe (82) mit dem Gliede / n— 1 

5. Wir haben die geometrische Deutung der Integralgleichung 
fiir den Fall des Punktspektrums gegeben. Im Falle des Streckenspektru: 
(i > 0) hat man statt der Hyperkugel ein zweimanteliges Hyperboloic 


im pseudoeuklidischen Raume zu betrachten, wobei dem Bereich 0 
| 


/ . ' . / = 
V2 m E des Impulses der eme Mantel und dem Bereich ¥2 mE < p< x 


der andere Mantel entspricht. In diesem Falle kann man die Sehrédinge 
Gleichung (1) als System von zwei Integralgleichungen schreiben, die di: 
Werte der gesuchten Funktion auf den beiden Manteln des Hyperboloids 
verbinden. 

Man kann den Tatbestand auch ohne Heranziehung einer vierte) 
Dimension folgendermaben formulieren. Im Falle des Punktspektrums 
herrscht im Impulsraum die Geometrie von Riemann mit konstante: 
positiver Krimmung, wihrend im Falle des Streckenspektrums dort di 
Geometrie von Lobatschewski mit konstanter negativer Kriimmung gilt. 

Die geometrische Deutung der Schrédinger-Gleichung (1) ist im Fall 
des Streckenspektrums weniger anschaulich als im Falle des Punktspektruims. 
Kir die Anwendungen ist es daher vorteilhafter, die Formeln zuniichst 
fiir das Punktspektrum abzuleiten und erst im Schlubergebnis die Haupt- 
quantenzahl » als rein imaginiir zu betrachten. Dies Verfahren wird dadurci: 
ermoglicht, daf die //; (n,) analytische Funktionen von n und «& sind. 
die sich fiir rein imaginire Werte von » und « nur um einen konstanten 
Faktor von den entsprechenden Funktionen des Streckenspektrums unter- 
scheiden?). 

6. Wir wollen jetzt die Probleme kurz andeuten, die nach der obige: 
,geometrischen” Theorie der wasserstoffihnlichen Atome mit Vortei! 
behandelt werden kénnen?). In manchen Anwendungen, wie z. B. in de: 
Theorie des Compton-Effektes an gebundenen Elektronen*) und in de 
Theorie der unelastischen St6éBe an Atomen*) handelt es sich um die Bb 


stimmung der Norm der Projektion einer gegebenen Funktion @ auf de 


') Vel. V. Fock, Grundlagen der Quantenmechanik. Leningrad 15 
(russisch) — *) Eine ausfiihrlichere Behandlung dieser Probleme ist eine! 
spiteren Arbeit vorbehalten, die in der Phys. ZS. d. Sowjetunion erscheine 
wird — %) G Wentzel, ZS f. Phys. 58, 348, 1929; F. Bloch. Phys. Rev 
46, 674, 1934. — *) H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930. 
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durch die Hauptquantenzahl n defimierten Unterraum des Hilbertschen 
Raumes!). Diese Norm ist durch die Summe 

N | \P, gl dt eo | } Vrim PY AT |? (33) 

i oe 

lefiniert. Hier bietet meistens die Summierung tiber / grobe Schwierig- 
keiten, besonders wenn es sich um eine unendliche Summe (Strecken- 
spektrum) handelt. Die Einfiihrung parabolischer Quantenzahlen erlaubt 
zwar in einigen Fallen die Summe auszuwerten, die Rechnungen bleiben 
jedoch sehr kompliziert. 

Benutzt man dagegen die oben aufgestellte Transformationsgruppe 
der Schrédinger-Gleichung sowie das Additionstheorem (31) fiir die Eigen- 
funktionen, so lat sich die Summierung mit Leichtigkeit ausfiihren: die 
sanze Summe (33) ist zumeist einfacher zu berechnen als deren einzelnes 
Grhied. 

Analoge Vereinfachungen bringt unsere Theorie bei der Berechnung 
der Norm der Projektion eines Operators L auf den n-ten Unterraum mit 
sich, d.h. bei der Auswertung der Doppelsumme 

N(L) = SSL Purim 2 Ynem AT |’. (34) 
Im I'm' * 
Ausdriicke von der Form (34) treten z. B. bei der Berechnung von Atom- 


formfaktoren auf, wobei dann der Operator L im Impulsraum die Form 


Lb = avy Ly(p) = y(p —f) (35) 
hat. Bei der Auswertung von (38) und (34) benutzt man die Tatsache, dal 
diese Ausdriicke in bezug auf die Wahl des Orthogonalsystems y, 7, un 
Unterraum invariant sind. Eine orthogonale Substitution der §, 7), ¢. 7 
vierdimensionale Drehung) hat aber nur die Einfiihrung eines neuen Ortho- 
gonalsystems zur Folge und aindert somit den Wert der Summe (33) und (34) 
nicht. Diese Drehung kann nun so gewihlt werden, dal die Integrale in 
33) und (84) sich wesentlich vereinfachen bzw. gleich Null ausfallen?). 
So kann man z. B. den durch (35) definierten Operator L, der im Impulsraum 
die Verschiebung des Koordinatenursprungs bewirkt, im wesentlichen in 
ein Produkt von vierdimensionalen Drehungen, einer Spiegelung und einer 
Anderung des MaBstabes p -> Ap zerlegen. Die letztere Operation gibt aber 


zu einer viel leichter zu berechnenden Summe Anlabh, da yw (Ap) dieselbe 


') J.v. Neumann, Mathematische Grundlagen der Quantenmechanik. 


Berlin, J. Springer, 1932. — *) Im Ausdruck (34) kénnen die ypjm und die 
Yni'm’ mit Hilfe zweier verschiedener Drehungen durch zwei verschiedene 


Orthogonalsysteme ersetzt werden. 





1: V. Fock, 


Abhiingigkeit von den Winkeln @, gm (gew6hnliche Kugelfunktionen) \ 
y (p) aufweist. 

7. Die in (38) auftretende Projektion P,g der Funktion q auf d 
Unterraum » des Hilbertschen Raumes ist gleich 


Ta Y > Ynim | Wnim Y d tT. 


lm 


lm Impulsraum ist der Kern des Projektionsoperators P, von der For 


On (p’, p) . S Wrim (p’) Yrim (p). (37 


Lm 
Wir kénnen hier die y,,,, durch vierdimensionale Kugelfunktione: 
nach (7) ausdriicken. Da der ,,mittlere quadratische Impuls** pp von der 
Hauptquantenzahl » abhingt, bezeichnen wir ihn jetzt mit p,. Wir haben 


dann statt (7) 


WwW 


IU 


nim 


(a, 0, p) = Tg Pu 8 (Pa + PY’ Pnim (P)- (38 


Fiiuhrt man (88) in (37) ein und benutzt man das Additionstheorem (31), 


so bekommt man 
8 pp sin n @ 


0, (P,P) = =a oes a oe ° 8 (39 
0? (pi + p*)* (pi + p’?)? sin @ 
und speziell fiir p’ = p 
8 p,n* 
0, (v.») = ——— 
= p p) mr? (pir : p’)* 
Dabei ist das Integral 


4{0,(p,p) p?dp = n° 


0 


cleich der Anzahl der Dimensionen des Unterraumes. 


8. Der grobe Erfolg des Bohrschen Schemas fiir das periodische 
System der Elemente von Mendelejew, sowie die Anwendbarkeit der 
Ritzschen Formel fiir die Energieniveaus zeigen, dab es eine sinnvolle 
Niherung ist, die Elektronen im Atom als in einem Coulombschen Feld 
befindlich 2u behandeln. 

Es ist daher naheliegend, das folgende Atommodell zu betrachten. 
Die Elektronen im Atom kénnen in ,,grobe Schichten“ eingeteilt werden: 
zur n-ten groben Schicht gehéren alle Elektronen mit der Hauptquanten- 
zahln. Die Elektronen der n-ten groBen Schicht sollen nun durch wasserstofi- 
iihnliche Wellenfunktionen mit der effektiven Kernladung Z,, beschrieben 
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werden. Statt Z, kann man den mittleren quadratischen Impuls p, ein- 
fiihren, der mit Z, durch die Beziehung 


é 


a ee 
Ly = OM 7 (a Wasserstoffradius) (42) 
’ 


zusamnenhingt. 

Unter diesen Annahmen kann man die Energie eines Atoms als Funk- 
tion der Kernladung Z und der Parameter p, berechnen und die Werte 
der p, aus der Minimumforderung bestimmen. Dabei ist zu beachten, dab 
unter den gemachten Annahmen die Wellenfunktionen der Elektronen 
einer groben Schicht zwar zueinander, nicht aber zu den Funktionen emer 
anderen groBben Schicht orthogonal ausfallen. Es ist daher konsequent, 
die Austauschenergie zwischen den zu verschiedenen groben Schichten 
cehérenden Elektronen zu vernachlissigen und nur die Austauschenergie 
innerhalb jeder Schicht zu beriicksichtigen. 

Dies Verfahren, auf Atome mit zwei grofen Schichten angewandt, 
ergab sehr befriedigende Resultate. Fiir Na+ (Z — 11) bekommt man z. b. 


in atomaren [inheiten): 


p, = 1068; p,=845 @ =1)1) (43) 
und fir Al**+* (Z 18) 
Py 12.62: Po 4,45 (Z 13). (43*) 


Fir das Abschirmungspotential erhélt man nach dieser Methode einen 
einfachen analytischen Ausdruck. Mit den obigen Werten von p, und ps, 
unterscheidet sich dieser Ausdruck kaum von dem auf unvergleichlich 
schwierigerem numerischen Wege berechneten Hartree schen ,,self-consistent 
field** und ist vielleicht sogar etwas genauer als das letztere, da er im Falle 
des Natriumatoms zwischen dem ,,self-consistent field‘‘ mit und ohne 
Austausch liegt?). 

Fir Atome mit drei groben Schichten, naimlich fiir Cu* (Z = 29) und 
tir Zn** (Z = 80), wurde eine analoge Rechnung durchgefiihrt. Es ergab sich 


Pp, = 28,59; p, = 10,64: py = 5,47 (Z = 29) (44) 
py = 29,59; p, = 11,09; ps, = 5,84 (Z = 30) (44*) 


Die Abweichung des Abschirmungspotentials von dem von Hartree 
berechneten ist fiir Cu* (drei Schichten) etwas gréber als fiir Na* und Al**> 


zwei Schichten), iiberschreitet aber nie 1°, des Gesamtwertes. 





1) Vgl. V. Fock u. Mary Petrashen, Phys. ZS. d. Sowjetunion 6, 368. 
L934. 
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Die Genauigkeit des hier vorgeschlagenen Atommodells scheint sou 
— fiir nicht zu schwere Atome — ziemlich hohen Anforderungen zu geniige: 

In dem Mabe aber, in welchem unser Atommodell zutrifft, kann ma 
fir die Dichtematrix eines Atoms im Impulsraum die Summe der Au- 
driicke (39) fir die im Atom vorhandenen grofen Schichten benutze: 
Die Kenntnis der Dichtematrix erméglicht aber — wie dies besonders vo 
Dirac') hervorgehoben wurde — die Beantwortung aller Fragen, die sic 
auf das Atom beziehen, insbesondere die Berechnung der Atomformfaktore) 

Als Beispiel sei hier der Atomformfaktor F,, fiir die n-te groBe Schich 
angefiihrt. Wir haben in atomaren Einheiten 


F, = eto, (r,r)dt = | 0, (p, p — B) (dp). (45 


i 
. . 


Setzt man er fiir 0, (p, p— f) den aus (39) folgenden Ausdruck ein, + 


lifbt sich das Integral in geschlossener Form auswerten. Mit der Abkiirzuny 
4 Pa — k? 165 
= 4h) 

4 p — k? 


bekonunt man 


» iw : 
tn? 1 n (X) (1 —_ x)? Pa t) + Ps 1 (2) r 
= | 


wo mut Ra xr) die Ableitung des Tsehebyscheffschen Polynoms 


T, (x) cos (nm arecos 2) (45 


und mit P> (x7) dieyemge des Legendreschen Polynoms P, (x) bezeichnet 
ist. Fir k = 0 wird z = 1 und F, (1) = n?. 


Die Summe der Ausdriicke (40) titber die im Atom vorhandenen grober 
Schichten ist proportional der Ladungsdichte im Impulsraum. Diese Grob 
kann man mit der aus dem Fermischen statistischen Atommodell berechen- 
baren Ladungsdichte vergleichen, wobei die letztere als weniger genau 
anzusehen ist. Fiir die Atome Ne (Z = 10) und Na* (Z = 11) findet man 
fiir grobe p eine reeht gute Ubereinstimmung, wihrend fir kleine p (etwa 
p< 2 atomare Einheiten) das Fermische Modell viel zu hohe Werte der 
Ladungsdichte ergibt. 

Zum Schlub sei bemerkt, dafi unsere Methode, welche bei der Anwendung 
auf Atome mit ausgefillten groben Schichten besondere Vereinfachunge) 
mit sich bringt, wahrscheinlich auch als Grundlage fiir die Behandlung 


der Atome mit nicht ausgefiillten Schichten verwendet werden kann. 


L) Ps # M. Dirac, Proc. Cambr. Phii. Soc. 28. 240, 1931, Nr. Ll. 








Beitrage zur Analyse des Vorganges der technischen 
Magnetisierung. 


I. Teil: Experimente zur Weissschen Theorie 
der technischen Magnetisierungskurve. 


Von K.H. R. Weber in Berlin. 
Mit 17 Abbildungen. (EKingegangen am 5. Oktober 1935. 


Einleitung. — Weisssche Theorie der technischen Magnetisierungskurve. 

Versuchsanordnung. — Symmetrische und unsymmetrische Magnetisierungs- 

schleifen. Die Richtungsverteilung der Magnetisierungsvektoren der [le- 

mentarbereiche. Die ideale Magnetisierungskurve. Die Nullkurve. 
Ergebnis der Untersuchung. 


§ 1. Einleitung. In emer grundlegenden Arbeit tiber den Mechanisimus 
der Magnetisierung und der Hysterese hat Weiss!) im Jahre 1907 die in 
ihren Grundziigen auch heute noch giiltige Vorstellung entwickelt. dab 
der ferromagnetische K6rper aus einer Vielzahl magnetisch anisotroper 
Bereiche besteht. Nach semer Anschauung sind diese Bereiche bis zur 
technischen Sattigung spontan magnetisiert : die technische Magnetisierungs- 
kurve setzt sich aus den Beitragen zusammen. die die einzelnen bereiche 
zur Magnetisierung des ferromagnetischen Materials liefern. In Fig. 1 ist 
eine Zeichnung aus der Arbeit von Weiss wiedergegeben. Fig. 1a stellt 
theoretisch berechnete technische Magnetisierungskurven dar. und zwar 
die maximale Schleife sowie mehrere symmetrische Schleifen bei gerigerer 
\ussteuerung des Feldes, auberdem die Nullkurve der klemsten Schleife. 

Es ist bisher von experimenteller Seite wemg geschehen, die Aus- 
sagen dieser Theorie tiber die Gestalt der technischen Magnetisierungs- 
schleife an einem geeigneten ferromagnetischen Material durch syste- 
matische Untersuchungen einer Priifung zu unterziehen. Wenn von den 
Ergebnissen der Weissschen Theorie die Rede ist, so dienen gelegentlich 
auch heute noch, wie schon in der Weissschen Arbeit selbst, die in Fig. 1b 
dargestellten und von Ewing gemessenen Kurvenscharen mehr als Beleg 
fiir die Mangel als fiir die Brauchbarkeit der Theorie. 

Die interessanten Untersuchungen von Forrer?) zeigen nun, dal ge- 


Wisse ferromagnetische Materialien durch geeignete mechanische Vor- 

1) P. Weiss, Journ. d. phys. (4) 6, 616 bis 690, 1907; Bull. des séances de 
la Soc. Fr. de Phys. 1907, S. 104 bis 112: Phys. ZS. 9, 362 bis 363, 1908: (Theo- 
rien des, Ferromagnetismus, J. Wiirschmidt, 1925, $8. 146 bis 149). 


*) R. Forrer, Journ. de phys. et le Radium (6) 7, 109 bis 124, 1926. 
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behandlung im ihren magnetischen Eigenschaften so beeinflubt werde 
kénnen, dab ihre Magnetisierungsschleife der von Weiss angegebene: 
theoretischen Kurve wesentlich ihnlicher wird, als es beim Ausgangsmateria 
der Fall ist. Insbesondere treten die charakteristischen Knicke im ab 
steigenden und aufsteigenden Ast auf. Herr Professor Dr. Schiitz ve 


anlaBte mich daher, die magnetischen Eigenschaften eines in geeignete) 
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Nach Weiss. a) von Weiss berechnete technische Magnetisierungskurven, 
b) von Ewing gemessene Magnetisierungskurven. 


Weise vorbehandelten Nickeldrahtes experimentell festzustellen, mit den 





Aussagen der Theorie zu vergleichen und deren Grenzen an Hand des ge- 
wonnenen experimentellen Materials im einzelnen aufzuzeigen. 

Es sei ausdriicklich gesagt, dali es sich bei der Untersuchung nicht un 
die Magnetisierung eines einzelnen Elementarbereiches handelt, sondern um 
die eines technischen Materials, das aus vielen 





Elementarbereichen zu- 
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sammengesetzt ist. Auch sollte die Vorbehandlung des Materials nicht 
oweit getrieben werden, dah makroskopisch erkennbare Sprungprozesse 


auitreten. 

Im folgenden sei noch eine kurze Ubersicht iiber die in der magnetischen 
/ustandsebene méglichen Magnetisierungsschleifen und thre Bezeichnungen ge- 
veben. Die bis zur Sattigung ausgesteuerte Hystereseschleife wollen wir nach 
Madelung mazimale Schleife nennen. Sie ist in Fig. 2a, 2b, 2c, durch den 
Kurvenzug A, B, C, D dargestellt. (Die Schleifen sind erst bei gréBeren Feldern 
veschlossen.) AuBer der symmetrischen maximalen Schleife gibt es noch die 


Af 











C 





Fig. 2. Ubersicht iiber die in der magnetischen Zustandsebene miglichen 
Magnetisierungskurven. 


svmmetrischen Magnetisierungsschleifen bei geringerer Aussteuerung des Feldes. 
Wir erhalten sie, wenn wir die Nullkurve N K etwa nur bis zum Punkte N durch- 
laufen (Fig. 2a) und von da ab das Feld zyklisch andern. So entsteht die Schleife 
N, M (Fig. 2a, 2c). AuBer diesen symmetrischen Schleifen gibt es nur noch 
verschiedene Arten von unsymmetrischen Schleifen. Diese gibt es sowohl im 
Gebiet der maximalen Schleife als auch in jedem Gebiet einer symmetrischen 
Schleife mit kleinerer Feldaussteuerung. Mit .,unsymmetrische Schleife erster 
Art’ bezeichnen wir im Falle der maximalen Schleife folgenden Zyklus: von 
negativer Sattigung — zu einem Punkt S des aufsteigenden Astes — zuriick 
zur negativen Siattigung (Fig. 2b). Mit ,,wnsymmetrische Schleife zweiter Ari* 
bezeichnen wir die Schleife: Punkt S’ — zu einem Punkt T aut unsymmetrischem 
Zyklus erster Art — zuriick nach S’. .,Unsymmetrische Schleife dritter Art’: 
Punkt 7 — zu einem Punkt U auf unsymmetrischem Zyklus zweiter Art 

zuriick nach T. Hiermit ist das Bildungsgesetz auch fiir héhere Arten klar ge- 
worden. Es sei noch hervorgehoben, daB dieselben unsymmetrischen Zyklen 
auch existieren, wenn man vom absteigenden Ast ausgeht, da er dem auf- 
steigenden gleichwertig ist. Ganz entsprechende Zyklen gibt es auch im Gebiete 
jeder symmetrischen Schleife mit geringerer Aussteuerung des Feldes, z. B. in 
Fig. 2c in der Schleife N, M die unsymmetrischen Zyklen erster, zweiter und 
dritter Art: S—M, T—S, U—- T. Mit der obigen Bezeichnungsweise der 
Magnetisierungskurven ist es méglich, jeden noch so komplizierten Magneti- 
sierungsvorgang vollstiindig zu beschreiben. Wir haben hier die bekannte [r- 
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scheinung vernachilassigt, daB ein Ausgangspunkt bei riickliufiger Feldanderun 
nicht immer wieder genau erreicht wird. Die sich dabei ergebende Magnet 
sierungsdifferenz ist aber klein gegeniiber der iiberhaupt stattfindenden Magnet 
sierungsainderung und kann deswegen fiir unsere Zwecke in erster Annaherun 
vernachlassigt werden. 

§ 2. Weisssche Theorie der technischen Magnetisierungskurve. Da 
magnetische Verhalten der Elementarbereiche eines Ferromagnetikum 
leitet Weiss?) aus seinen Untersuchungen am Pyrrhotinkristall ab. Danac! 
sind die Elementarbereiche im allgemeimen bis zu einem fiir alle gleiche 


Betrag spontan magnetisiert. Grée und Richtung der spontanen Magnet 


sierung der Elementarbereiche (bezogen auf die Raumeiheit) werden in 


folgenden durch den Vektor J, dargestellt. Der Betrag von I, ist zugleic! 
auch der Betrag der Sattigungsmagnetisierung J, des ferromagnetischer 
Materials. Wir betrachten der Reihe nach die Vorginge der irreversible: 
und der reversiblen Magnetisierung. 

Die irreversible Magnetisierung beruht nach Weiss auf emem Sprung- 
oder Umklapp-ProzeB, den die Vektoren J, der Elementarbereiche aus- 
fihren. Ein soleher Sprung geht vor sich, wenn entgegengesetzt zur Richtung 

&=0° 


6=45° 








Fig. 3. Magnetisierungsschleifen ein 
zelner Elementarbereiche nach Weiss 


€ =85° , ; had anes 
(irreversibler Magnetisierungsvorgang). 











« bezeichnet den Winkel zwischen dem 
Vektor der spontanen Magnetisierung / 
und dem Vektor des fuferen Feldes /H. 








von J, ein auben angelegtes Feld H, die GréBe des sogenannten kritischen 
Feldes H,, mindestens erreicht. Die Vektoren springen dabei in die anti- 
parallele Lage um. Bildet H, mit J, den Winkel ¢, so ist das Sprungfeld 
gegeben durch 

H,. 


COS E 


a = (1) 

In Fig. 3 sind die Magnetisierungsschleifen fiir drei Elementarbereich 
dargestellt, deren Vektoren J, verschiedene Neigungswinkel ¢ gegeniibe: 
dem auben angelegten Felde haben. Die Figur zeigt, welche Beitrag 
die verschiedenen Elementarbereiche eines Ferromagnetikums zur tech- 
nischen Magnetisierungskurve liefern. Zur Berechnung der Kurve gel 


Weiss von einem magnetisch neutralen Zustand aus, in welchem die Vek- 


') P. Weiss. Anm. 1. 8S. 165. 
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ren J, auf alle Raumrichtungen gleichmaifig verteilt sind, und erhilt 
lurch Integration nachstehende Gleichungen fiir die Nullkurve und die 
iximale Schleife. 


1. Nullkurve: 








fine® OSH SH) 
'=F0-(@q)) Ssesef ® 
2. Maximale Schleife: 
[ = “ oc > H>—H,, 
r= 1, (f*} a8 —H, 2H>—« 
(3) 
b= == ~ oe eho ni 





|. bezeichnet die Sattigungsmagnetisierung des Materials. Das Koerzitiv- 
feld ergibt sich zu H, = ¥2- H,, 0, die Remanenz zu I, = 1../2 CGS. In 
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Fig. 4. Theoretische Magnetisierungskurven nach Weiss. 
Nullkurve, maximale Schleife, symmetrische Schleife, unsymmetrische 
Schleifen erster Art, unsymmetrische Schleife zweiter Art. 


fig. 4 sind diese Kurven fiir eimen den Verhaltnissen beim Ni angepabten 


Fall gezeichnet, nimlich H,, = 10 0, I, = 250 CGS. Durch Angabe dieser 
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beiden Grében sind die Kurven vollkommen bestimmt. Auberdem ist bi 
spielsweise eine symimetrische Schleife mit dem maximalen Feld 15,8 © ¢ 
strichelt eimgezeichnet. Die Theorie hefert auch Teilschleifen aller Arte 
z. B. die unsymmetrische Schleife erster Art ace (H =— om )efa wm 
zweiter Art abedgba. 

Der irreversible Magnetisierungsvorgang labt sich an Hand der folgend. 
Darstellung anschaulich verfolgen: 

Wir fiihren eme Funktion )) der Raumrichtung em, die ein Ma 
fiir die Verteilungsdichte der Magnetisierungsvektoren J, der Elementar- 
bereiche darstellt. Das Integral von D setzen wir zweckmabig gleich J 

Im neutralen Ausgane- 
zustand ist bei der vo 
Weiss angenommen 

Gleichverteilung der Ve! 

toren auf alle Raumrichtun- 
gen J) 1/4a-I_ =const. 
Diese Funktion ) und damit 
den Zustand des Ferro- 





d e f iagnetikums kénnen wir uns 


Fig. 5. Die Funktion ), die den irreversiblen veranschaulichen. wenn Wil 

Zustand eines Ferromagnetikum charakteri- 

siert, dargestellt fiir mehrere magnetische Zu- 

stinde, die beim Durchlaufen der Nullkurve und Kugelflache nach auben aut- 
der maximalen Schleife auftreten. 


ihre GréBe radial auf eine: 


tragen. Da der Magneti- 
sierungsvorgang in bezug auf die Feldrichtung rotationssymmetrisch ist. 
veniigt es, J) auf emem Kreise anstatt auf emer Kugelflache zu betrachten. 
Fir den neutralen Zustand des Ferromagnetikums bekommen wir dam 
das Bild Fig.5a. Legen wir nun ein Feld an, so klappen, wenn H = H 
geworden ist, die ersten Elementarbereiche um, und zwar die, dere 
Winkel ¢ dicht bei Null liegt. In diesem Augenblick beginnt sich de: 
in Fig.5a dargestellte Zustand zu andern. Wenn das Feld bis zu eine) 
Werte H = H,./cos ¢ gewachsen ist, wird J) auf der eimen Seite bis zun 


Winkel ¢ gleich Null geworden sei, auf der anderen Seite sich aber ver- 


doppeln. Dies stellt Fig.5b dar. Fir — + o erreichen wir den Zustand 


Fig.5e und haben damit die Nullkurve bis zur Sattigung durchlaufen. Wen 
wir das Feld wieder abnehmen lassen, andert sich Fig. 5¢ erst wieder, wen 
wir den Wert H H,, unterschreiten. In Fig. 4 bewegen wir uns vo! 
H + go bis H H,, auf einer Parallelen zur Abszisse. Wird H 
klemer als — H,, so kommen wir iiber Fig. 5d nach Fig. 5e. dem Zustand 


negativer Sittigung. Von da aus gelangen wir tiber Fig. 5f nach Fig. 5: 








a 
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rack. und damit ist auch die maximale Schleife durchlaufen. bei ge- 
ygerer Aussteuerung des Feldes bleibt )) oberhalb eines gewissen Winkels ¢ 
suernd unverindert. Dieser Winkel bestimmt sich nach der Gleichung 
1 — H,/cos e«, wenn H die Feldstarke bedeutet, bis zu der ausgesteuert 
ird. Ganz entsprechend lassen sich auch alle anderen Magnetisierungs- 
organge beschreiben, beispielsweise die unsvinmetrische Sehleife erster 
\rt acefa (Fig. 4). Nach 
hic, 6a befinden wir uns 
i negativer Sattigung im 
Punkte e (Fig. 4). Nach f 
ommen wir, Ohne dab sich 
Fig.6a aindert. Fir H > A, . 
Fig. 6. Die Funktion D fiir magnetische Zustande. 


: die beim Durchlaufen einer unsymmetrischen Schleife 
ingebaut, bis wir schlieBlich erster Art auftreten. 

















H HH 


b c 


vird DD links ab- und rechts 


len Punkt a (Fig. 4) in Fig. 6b 


erreicht haben. Vermindern wir nun das Feld bis — H,, so kommen wir 


nach ¢ (Fig. 4), ohne dab sich Fig. 6b aindert. Bei weiterer Verminderung 


des Feldes wird die rechte Seite wieder abgebaut (Fig. 6c). bis die linke 


Seite aufgefillt ist. Wir befinden uns dann genau im Punkte e, denn was 
von f bis a rechts angebaut wurde, ist von ¢ bis ¢ cerade wieder verschwunden. 
Das Kurvenstiick ¢ ¢ ist demnach genau kongruent mit dem Stiick fa des 


iufsteigenden Astes. 


Aus diesem Grunde gilt ganz allgemein, dal innerhalb der Flache der 
naximalen Sechleife irgendeine Magnetisierungskurve nach dem WKmick 
congruent ist mit der maximalen Schleife nach dem Knick. Hiervon aus- 
genommen ist nur die Nullkurve., wie aus dem Vergleich von Gleichung (2 
ind (3) folgt. Die Nullkurve hegt genau in der Mitte zwischen auf- und 
ibsteigendem Ast der maximalen Schleife und ergibt in entsprechenden 


Punkten nur die Halfte der Suszeptibilitat der maximalen Schleife. 


Wichtig ist. daf die obigen Betrachtungen fiir jede Verteilungsfunktion J) 
velten. Wir haben dann statt der ringférmigen Figur in Fig. 5a irgendeine 
indere. Der Mechanismus des Magnetisierungsvorganges spielt sich genau 
so ab, es andert sich nur die Gleichung der Kurve. Wir kénnen also auch 
ungekehrt aus der Gestalt der Kurven auf die Art der Verteilungsfunktion 
schheBen, wie wir das.im Anschlufi an.Forrer spater in $5 tun werden. 

Auf die nun noch fehlende Theorie der idealen Magnetisierungskurve 
kommen wir im Anschlub an die in $6 mitgeteilten Beobachtungen aus- 


fihrhich zuriick. 
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Die reversible Magnetisierung beruht nach Weiss auf emer reversi)| 
Drehung der Magnetisierungsvektoren der Elementarbereiche aus ih 
natiirlichen Richtung unter der Einwirkung des Feldes. Den reversib! 
Vorgang stellt Weiss!) in einer Gleichung dar. die mit anderen Bezei 


nungen und umgeformt hier wiedergegeben ist?) (siehe Fig. 7 


. 2H 
sin 2 (0 — €) + : -..-snv? = 0. 
(N, —— NWN.) i 


2 0 


Gleichung (4) ist so zu verstehen, da bei gegebenem H, ¢, (N,;—N,), J, 


die Grébe Ig cos J die Projektion von Ig auf die Richtung von H liefert 


also jenen Wert der Magnetisierung, den man im Experiment mibt. Dies. 


Fig. 7. Reversible Drehung des Vektors J, eines Eleme: 
tarbereiches. 
¢ Winkel zwischen H und J, fiir den Fall H=0O. & Wink: 
zwischen H und /, nach Ablenkung aus der Anfangslag: 
ie N,;, No zwei fiir den Bereich charakteristische Grifen, v: 
Richtung ‘enen N, fiir die /)-Richtung im Falle H = 0, N» fiir ein: 
des Feld2s Richtung senkrecht zu N; von Bedeutung ist. 


Drehprozef mub im allgememen nicht mnerhalb der Ebene Jp, H vor sicl 


vehen. wie das fiir die Gleichung (4) angenommen ist: die Drehung kam 


sich in irgendemer Ebene abspielen, die durch J) geht. Diese Ebene ist fiv 


einen bestimmten Elementarbereich immer die gleiche und wurde vor 


Weiss als ..magnetische Ebene’ bezeichnet. Uber die gegenseitige Lag 
')} P. Weiss, Anm. 1. S. 155. erste Arbeit S. 668. *) R. Becke 
ZS. f. Phys. 62. 253, 1930) beschreibt in einer Theorie der Magnetisierung:- 
kurve durch eine sehr aihnlich gebaute Gleichung die Schleife der einzelne: 
Klementarbereiche. Es erscheint daher angebracht. wenigstens kurz aut 
die Beziehungen zwischen beiden Theorien hinzuweisen. l. Weiss fiihri 
die Konstanten N, und N, der Elementarbereiche formal ein. Bei Bec ke 
tritt an Stelle der Differenz (N,—N,) das Produkt (8- S- A) zweier Faktoren 
S und A, die durch die Kigenschaften des Kristallgitters festgelegt sind: A is! 
ein MaB fiir die mittlere elastische Verspannung des Gitters und S eine fiir de1 
Gittertyp charakteristische Konstante, die allerdings aus Beobachtungsergeb 
nissen der Magnetostriktion empirisch bestimmt werden mub. 2. Weiss macht 
keinen Gebrauch davon, da durch die Gl. (4) die vollstdndige Magnetisierungs 
schleife des einzelnen Elementarbereichs beschrieben wird, daB insbesondere das 
Sprungfeld eindeutig festliegt, nachdem iiber die Konstante (N,- -N 5) verfiig' 
ist. Nach Becker ist die Sprungfeldstirke Hw~4-S-A- ) Weiss fithrt 
statt dessen eine neue Konstante, das kritische Feld H,. ein und verkniipi' 


H, 


damit die Sprungfeldstirke durch die Gleichung H [s. GI. (1) 8. 158 


CUS € 
I's ist selbstverstindlich, daB sich die Weisssche Theorie wegen der beiden fre: 
verfiigbaren Konstanten (N,—N,) und H, als sehr anpassungsfihig an di 
kirfahrung erweist. Um so bemerkenswerter sind die schénen Erfolge det 


Bee ke rschen Theorie. 
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magnetischen Ebenen in einem Ferromagnetikum kOnnen wir nur An- 
men machen. Es sind zwei Grenzfalle denkbar. Der erste, dab iberhaupt 
ne magnetische Vorzugsebene da ist: die Ablenkung des J,-Vektors 
Jet fir jeden Elementarbereich in der Ebene Ip, H. In diesem Falle 
ert jeder Elementarbereich seinen maximalen Beitrag zur reversiblen 
ionetisierung. Der zweite Grenzfall ist, dab bei den Elementarbereichen. 
eine bestimmte Magnetisierungsrichtung J, haben, alle méglichen 
ven der magnetischen Ebenen mit gleicher Wahrscheimlichkeit vor- 
omen. In diesem Falle wird die makroskopische reversible Magneti- 
rung kleiner sei als im vorigen Falle, da in all den magnetischen Ebenen. 
nicht mit der Ebene J), H zusammenfallen, nur eine kleinere Kom- 
mente des angelegten Feldes wirksam ist, also die Ablenkung entsprechend 
seringer wird. Die Gleichungen der makroskopischen reversiblen Magneti- 
sierung fir die beiden Falle ergeben sich aus einer von Weiss!) bereits 
ngegebenen Gleichung. die er ableitet unter Zugrundelegung von Glei- 
hung (4) fiir den Fall gleichmabiger Verteilung von J, iiber die Halbkugel. 
-h. das Ferromagnetikum befindet sich fir H =O im Zustand det 
Sittigungsremanenz: 


| Keine magnetischen KE benen ; 


/1 2 6 
= a A nae Oe 
\o * 3r(V.—N), 16 12 (N, —N,)? y & 


”. Gleichmahige Verteilung der magnetischen Ebenen: 


1 l 3 
- aaa ny, 
2° 31,N,—N) 16 13 (N, —N,}* | 





pm 3 


; 


las erste Ghed der Gleichungen gibt den irreversiblen Magnetisierungs- 
stand an (remanente Magnetisierung). Die folgenden Ghieder liefern 
len Beitrag der reversiblen Magnetisierung und unterscheiden sich in den 
eiden Gleichungen um den Faktor 2. 
Besonders einfach werden die Verhaltnisse, wenn das lineare Glied 
i Beschreibung des reversiblen Magnetisierungsvorganges ausreicht. Es 
st dann wegen J, I, die reversible (differentielle) Suszeptibilitat: 


») 


a 


r = 3, —N, 


1 
PSN, =X, 


y A 


1) P. Weiss. Anm. 1. S. 155. erste Arbeit Gl. (11). S. 672. 


the 
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So lange das lineare Glied der Gleichung (5) oder (6) ausreicht. 
reversible Magnetisierung zu beschreiben, ist die reversible (differenti 
Suszeptibilitat tiberhaupt fir jeden magnetischen Zustand eine Konsta 


d.h. es ist gleichgiltig, ob wir uns auf der maximalen Schleife oder irge: 


einem unsymmetrischen Ast oder auf der Nullkurve befinden. Die Lineari 


der makroskopischen reversiblen Magnetisierung bedeutet auch Lineari 
der reversiblen Magnetisierung der Elementarbereiche. Die beiden a: 
parallelen Lagen des Vektors J) eines Elementarbereiches sind dann glei 
wertig. Das ist plausibel, da in den beiden Anfangslagen von IJ, das gleic 
Drehmoment auftritt. Es wird dann, wenn die Ablenkung nur klein gen 
ist, ein gewisses 4A in beiden Fallen das gleiche AJ liefern. 

Bisher betrachteten wir irreversible Sprungprozesse und reversi! 
Drehung getrennt. Wenn sich beide Erscheinungen unabhangig voneinand 
iiberlagern, ist eine gleichzeitige Beriicksichtigung auf einfache Weis 
méglich. Firden Fallzx, = const gehen die nur durch irreversible Beitriic 
entstandenen Magnetisierungskurven der Fig. 4 durch eine Scherung parall: 
zur I-Achse in die allgemeine Form iiber, in der irreversible und reversib 
Magnetisierung enthalten sind. Der Grad der Scherung richtet sich nac! 
der Grébe von z,. In den Weissschen Kurven der Fig. 1a ist die Scherun: 
erkennbar, die den Charakter der Kurven nur unwesentlich beeinflubt. 

§ 3. Versuchsanordnung. Die Magnetisierungsmessungen wurden durch: 
weg an Drahtproben von 20 em Lange und ungefihr 0,45 mm Durchmess+: 
vorgenommen. Mit Ricksicht hierauf erfolgte die Dimensiomerung « 
nachstehend beschriebenen magnetometrischen Anordnung. 

Die Magnetisierung wurde mit einem astatischen Magnetometer punt 
Weise gemessen: Einzelheiten der Konstruktion sind auf $. 166 beschriebe: 
Der Nadelabstand betrug 25em. Die Versuchsprobe lag in der erst 
GauBbschen Hauptlage, in einem mittleren Abstand von 58¢em von d 
unteren Nadel. Der Quarzfaden war mit einer Direktionskraft gleic! 
0.2 CGS so bemessen, dab eine Probe von den oben angegebenen Dimension 
bei einer Magnetisierung J = 250CGS einen Ausschlag von 75 Skalet 
teilen hervorrief. Die Empfindlichkeit wurde mit Hilfe emer Ejichspul 
bestimmt. die einen Durechmesser von 5mm und die gleiche Linge wi 
die Probedrihte (20cm) hatte. Eine Kontrolle auf Dallistischem Wee 
bestiitigte das Ergebnis. Die ballistiseche MeBanordnung (Induktionsspu 
mit ballistischem Galvanometer) — die auch fiir die Magnetisierung- 
messungen benutzt wurde, wenn es sich darum handelte, Diskontmuitat 
in den Magnetisierungskurven festzustellen — wurde mit emem Gege1 


induktionsnormal geeicht. 
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t. Die Magnetisierungsspule, von der eime gleiche vorhanden war zur 
tik inpensation des Spulenfeldes am Orte des Magnetometers. hatte eine 
al nge von 55 em und bestand aus sechs Lagen eines 1 mm starken emiail- 
Zen |- rten Kupferdrahtes. Der kleinste Durchmesser der Spule war 1.6 cm. 
aYitit r grObte 3 em. 

aT tiit Die Spulenkonstante betrug 69.04 O Ampere. Kin doppelwandiges 
al \lessingrohr, auf das die Spule gewickelt war, diente zur Wasserkihlung. 
el \urzzeitige Belastungen bis zu 30 Ampere waren mdoglich. 

ple 


Die Isolierschicht zwischen den einzelnen Lagen wurde mit spiralig auf- 
el) -ewickeltem Isolierband hergestellt. Dabei lag eine Windung ohne Liicke 
eben der anderen. Auf diese Weise bekamen auch noch die auberen Lagen 
ne gute zylindrische Form. Drahtverbindungen wurden innerhalb der Wick- 


on ing sehr sorgfailtig hergestellt. indem an den beiden Enden ein Gleichstrom- 
nd ichtbogen erzeugt wurde. der diese so miteinander verschweibte. dali die ehe- 
eis alige Unterbrechungsstelle nur noch an der schadhaften Isolation zu 
| rkennen war. 
ras Die Magnetisierungsspulen lagen in Nord-Siidrichtung., die Nadeln des 
all \lagnetometers in Ost-Westrichtung. Die induzierende Wirkung des Erdfeldes 
sh if die Nadeln war daher Null. Doch bestand die Gefahr, daB Schwankungen 
. ler Erdfeldstarke und damit Schwankungen des auf die beiden Nadeln in ver- 
mt '  schiedenem Sinne ausgeiibten Drehmoments eine gegenseitige Verdrehung und 
mae lamit eine St6rung der Kompensation bewirkten. Die Verbindungsstange de 
t Nadeln mute daher geniigend starr sein. 
Der Feldstrom konnte mit einem Fliissigkeitswiderstand kontinuierlich 
Pen erindert werden. Der Widerstand hatte die von Forrer!) angegebene Form. 
aot In ein groBes mit einer leitenden Fliissigkeit gefiilltes GefaB tauchen zwei Elek- 


‘roden ein, an die die zur Verfiigung stehende Spannung angelegt wird. Zwischen 
len beiden Elektroden ist ein weiteres Elektrodenpaar drehbar angeordnet. 
Mit diesem kénnen alle Spannungen von Null bis zur maximalen abgegriffen 
kt verden. Das Fliissigkeitspotentiometer eignete sich nicht zur Entmagneti- 
sierung mit Wechselstrom, da es, jedenfalls wenn Ejisenelektroden und Leitungs- 
vasser verwendet wurden, einen schwachen nicht kontrollierbaren Gleichstrom 


” eferte. der sich dem Wechselstrom iiberlagerte. Der Widerstand mubte mit 
(li einer Kiihlung versehen werden. 

LC! Die Magnetisierungsmessungen erstrecken sich im allgemeinen bis zu 
At inem Felde von H = 150 O. Bei der Messung maximaler Schleifen wurde 


edoch wenigstens bis H = 500 O ausgesteuert. Die Magnetisierungsspulen 


u urden in der Nullstellung des Magnetometers bei einer Stromstarke von 
" 3 Ampere kompensiert. Bei emem Ausschlag von 100 Skalenteilen  be- 
fs virkten die Spulenfelder bei 1000 einen zusitzlichen Ausschlag von 
—~ 7.3 oder — 7,3 Skalenteilen, je nach Richtung der Ablenkung,. und bei 
“ estimmter Ablenkung je nach Richtung des Spulenfeldes. Die deswegen 
| nzubringende Korrektur ging linear mit der Grébe der Ablenkung und des 


') R. Forrer,. Journ. de phys. et le Radium (6) 10, 247 bis 262. 1929 (S. 252). 
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Spulenfeldes. Demnach eliminierte sich der Fehler, wenn die Magnetisier 
aus dem Mittel der Messungen zweier symmetrisch gelegener Punkte ei 
\lagnetisierungsschleife bestimmt wurde. 

Das Krdfeld von ungefihr 0,2 0 wurde am Orte der Untersuchun 


probe durch eme besondere Spule kompensiert, die koaxial in der Magn 


sierungsspule lag. Diese Erdfeldspule bestand aus einer Lage eines 0,3 
starken emaillierten Kupferdrahtes. Linge der Spule 35 em. Durchmess 
lem. Die Spulenkonstante von 37,19 0/Ampere kompensierte also iii! 
ungefihr 5 mA das Erdfeld. Die kompensierende Stromstirke wurde nac! 
emem spater n §6 zu besprechenden Verfahren bestimmt. Der Einflu!: 
der Erdfeldspule auf das Magnetometer wurde wie bei der Magnetisierune:s- 


spule kompensiert. 

Zum Bau des Magnetometers seien noch einige Angaben gemacht: Dys- 
(;estange, welches in Fig. 8 schematisch wiedergegeben ist, war ganz aus (Glas 
gvearbeitet. Die Verbindung einzelner Teile geschah dure! 
Verschmelzen des Glases. Am unteren Ende der Verbin- 
dungsstange der Nadeln befand sich ein Querstibchen, da- 
zur Dimpfung des Systems in ein GefaiB mit Ol eintauchte. 

Die Kompensation der Nadeln (Rasierklingen) wurd 
auf folgende Weise erreicht: Die untere (Ablenkungs 
Nadel war um eine vertikale, die obere um eine horizontal: 
Achse drehbar. Das System wurde zunichst auf eine eben 
('nterlage (Marmorplatte) gelegt, wodurch die Nadeln sic}: 
in einer Ebene orientierten. Die untere Nadel wurde i 
dieser Lage fest mit dem Gestinge verkittet. Die ober 
Nadel, die ein etwas gréBeres Moment hatte als die untere. 
wurde nun um ihre horizontale Achse so gedreht, daB di 
Horizontalkomponenten der beiden Nadeln fast gleic!: 
wurden. Es zeigte sich, daB sich das resultierende miagne- 
tische Moment miihelos auf '/,% des Momentes einer Nade! 
herabdriicken lieBb, d. h. von M 50 auf M = 0,25. In 
dieser Lage wurde auch die obere Nadel starr mit den 
Fig. 8. Astatisches (vestiinge verbunden. Das _ restliche Moment M Q,25 
Magnetometersystem. ergab also mit der Erdfeldstiirke H 0.2 0 ein Dreli- 

moment /.H 0,05 CGS. 

Fiir diese Justierung des Instrumentes wurde ein Quarzfaden verwendet. 
der das System gerade sicher trug. Er hatte eine Direktionskraft von 0,0002 CGS. 
hatte also keinen EinfluB auf die Stellung des Systems. (Fiir Messungen wurde ein 
Faden mit der Direktionskraft 0,2 CGS benutzt, siehe S. 164, 167.) Das restlic!s 
0,25 wurde durch zwei besondere Hilfsmagnete. 








magnetische Moment .M 
je*-vom Moment 1, kompensiert (m,, m,, Fig. 8). Sie waren dicht iiber der obere: 
Nadel angebracht und um eine vertikale Achse mit zweckmiaBiger Reibun: 
drehbar. Die Linge dieser Hilfsmagnete war 15 mm, der Durchmesser 0,3 mn 
Je nach der gegenseitigen Stellung der Hilfsmagnete lag also ihr resultierende~ 
Moment zwischen M = 0 und M 2. An den Hilfsmagneten waren klein 
Spiegel befestigt. Mit Lichtzeiger und Skale lieBen sich so sehr kleine Drehunge: 
feststellen. Es gelang auf diese Weise leicht, das resultierende magnetiscl: 
Moment der Hilfsmagnete um 1M 2.5.10 zu indern. Hiermit wire e- 








1}) 


au 





eitrage zur Analyse des Vorganges der technischen Magnetisierung. I. 167 


oglich gewesen, das resultierende Moment des ganzen Systems auf diesen 
leinen Wert zu bringen, so dab das durch das Erdfeld ausgeiibte Drehmoment 
len Wert 5.10-®CGS gehabt hatte, also noch klein gegen die Direktionskraft 
des schwiichsten modglichen Fadens mit 2.10-4CGS gewesen wiire. Diese 
:mpfindlichkeit lie® sich bei weitem nicht ausnutzen, weil ein astatisches 
\lagnetometer stark auf Inhomogenititen des Krdfeldes reagiert. Das Magneto- 
meter stand in einem zu ebener Erde liegenden Saale. in dem viele Kisen- 
siulen und vor allem mehrere grobe Klektromagnete vorhanden waren. Auber- 
dem lag in einer Entfernung von 100 m eine hiufig befahrene Strecke der Stra ben- 
bahn. Die Direktionskraft des Aufhingefadens wurde daher fiir Messungen auf 
0.2 CGS gebracht. Dennoch zeigte sich, daBb tagsiiber Ausschlige des Instru- 
mentes von 100 Skalenteilen die Regel waren. Zuverlissige Messungen waren 
nur nachts zwischen 2!/, und 4!/, Uhr zu erhalten, in einer Zeit, in der sowoh! 
der StraBenbahnverkehr als auch der StraBenbahnbau vollstindig ruhten und 
im Institut auch sonst nicht gearbeitet wurde. In dieser Zeit lagen die Null- 
punktsverlagerungen wihrend einer Mebreihe in der GroBenordnung 0,1 Skalen- 
teil, wihrend der Gesamtzeit bei einem Skalenteil. 

§ 4. Symmetrische und unsymmetrische Magnetisrerungsschleifen. Mit 
der im vorhergehenden Paragraphen besprochenen Versuchsanordnung 
wurden zunichst an folgender Versuchsprobe Messungen vorgenomunen. 
in gewohnlicher im Zieheisen gezogener Ni-Draht wurde nach der Methode 
von Forrer?) durch Biegung verspannt, indem er in wenigen Windungen 
auf einen Zylinder von 5mm Durchmesser gewickelt und dann in ein eng- 
anliegendes Kapillarrohr geschoben wurde. So erhielt er wieder die fiir 
eine magnetometrische Messung nétige gerade Gestalt. 

Die in Fig.9 dureh kleine Kreise wiedergegebenen Mebpunkte legen 
alle auf Kurven von einer charakteristischen Form. Auf ein fast achsen- 
paralleles Kurvenstiick folgt an einer Seite ein verhaltnismahbig scharfer 
Knick mit anschlieBendem steilen Abfall. Es ist zunachst die maximale 
Schleife aufgenommen worden. Bei dieser wurde das Feld zwischen 

1300 © variiert, so dab voriibergehend in ausreichender Annaiherung 
Sittigungsmagnetisierung erreicht war. Die Messung ging bis 150 0 (vygl. 
Fig. 10a), ist jedoch in Fig. 9 nur bis 30 O wiedergegeben. Magnetisierungs- 
schleifen mit geringerer Aussteuerung des Feldes wurden nicht naiher unter- 
sucht. Qualitativ ergab sich in Ubereinstimmung mit dem bekannten 
Verhalten anderer Ferromagnetika, dab mit abnehmendem Maximalfeld 
sowohl die Héhe als auch die Breite der Schleife abnimimt; (vgl. § 6). 


Die tibrigen in Fig. 9 auf dem aufsteigenden Ast beginnenden Kurven 


sind unsymmetrische Schleifen erster Art, z. B. die Schleife (H = — o), 
aund zuriick a — ¢ —e— (H =— o). Von den unsymmetrischen Schleifen 


zweiter Art ist eine vorhanden, namlich a, ¢, d — d, q,b, a. Es zeigte sich ier, 


1) R. Forrer. Anm. 1. 8S. 165 (siehe S. 247). 
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dali man vom Ausgangspunkt @ aus nach Durchlaufen der unsymmetrisch: 
Schleife innerhalb der Mefgenauigkeit wieder nach a zuriickkommt. 
Vergleicht man die in Fig. 9 dargestellten Schleifen mit den von Ewin 
beobachteten (Fig. 1b), so fallt sofort ihre weitaus bessere Annaiheruy 
an die Gestalt der von Weiss berechneten Schleifen (Fig. 1a) in die Auge 


Zu emein eingehenderen Vergleich der experimentellen und theoretische 


lala) 
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Fig. 9. Maximale Sechleife, unsymmetrische Schleifen erster Art, unsymmetrische 
Schleife zweiter Art eines mechanisch vorbehandelten Ni-Drahtes. 
Kreebnisse elgnet sich in Verbindung mit Fig. % besser die Fig. 4. Um die 
Ubereinstimmung hervorzuheben, sind bei einer unsymmetrischen Schleife 
erster Art und bei einer solechen zweiter Art entsprechende Punkte durch 
cleiche Buechstaben gekennzeichnet. Sieht man genauer zu, so fallen drei 
Unterschiede auf!): 

1. Die geringe Neigung der horizontalen Stiicke der beobachteten 
Schleifen gegen die Feldachse. Nach $2 beruht diese Neigung auf dem 
reversiblen Magnetisierungsanteil, von dem die beobachteten Schleifen 
durch eine geeignete Scherung parallel zur /-Achse befreit werden kénnen. 

2. Die Knickstellen der beobachteten unsymmetrischen Schleifen 


liegen nicht bei ein und derselben Feldstirke. Die Verlagerung ist pro- 


portional der Magnetisierung und abt sich, wenn auch zunachst nur formal. 


durch eine Scherung parallel zur H-Achse beseitigen. Die Ursache diirfte 
nach § 8 eine Wechselwirkung der Elementarbereiche sein (siehe auch 8. 176). 
3. Die Knickstellen der beobachteten unsymmetrischen Schleifen. 
insbesondere bei b und e (Fig. 9), sind abgerundet. Diese Tatsache ist fiir 
') Die Entmagnetisierung spielt bei dem Dimensionsverhaltnis der Draht- 


proben 1: 320 fiir diese Betrachtungen keine Rolle. Der Einflu®B auf die ideale 
Magnetisierungskurve wird auf 8S. 175, 176 diskutiert. 





lt 
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folgenden betrachtungen von untergeordneter Wichtigkeit: die moe- 
‘then Ursachen werden in §8 erd6rtert. 

Die Ausfiihrung der unter 1. und 2. besprochenen Scherungen ver- 
andelt die beobachteten Schleifen m die m Fig. 10 wiedergegebenen 
orrigierten Schleifen. Die schwach gegen die H-Achse geneigten geradlinige 


stiicke verlaufen jetzt achsenparallel und die Kmickstellen legen ziemlich 
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Fig. 10. Die in Fig. 9 dargestellten Messungen, durch Scherungen parallel zur 
I- und H-Achse befreit vom Anteil der reversiblen Magnetisierung und von der 
Wirkung des inneren Feldes. 


venau bei der gleichen Feldstarke. Jetzt erst l4Bt sich das fiir die Elementar- 
bereiche geltende kritische Feld H, ablesen. Man findet den Wert 
H, 11.2 0. 

In der Fig. 10 ist auch die maximale Schleife der irreversiblen Magneti- 
sierung gestrichelt eimgezeichnet, die unter der Voraussetzung kugelsyim- 


netrischer Richtungsver- 
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rimentellen Schleifen der 
Fie. 10 sind in Fig. 10a 
is zu einem Felde von 140 O erganzt. Die unverkennbar vorhandenen Ab- 


Fig. 10a. Erginzung zu Fig. 10 fiir griéfere Felder. 


veichungen sprechen im Sinne der Untersuchungen von Forrer, Becker und 
mderen dafiir, dafi infolge der mechanischen Beanspruchung des Materials 


ine Anisotropie der Richtungsverteilung vorhanden ist. Im nichsten Para- 
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vraphen wird die in Frage stehende Richtungsverteilung aus dem Beoba 
tungsmaterial abgeleitet. Durch die Neigung der geradlinigen Schleif. 
stiicke in Fig. 9 ist unmittelbar die reversible Suszeptibilitit gegeben. 
der Messung folet hier dJ/dH =z, = 0.16, Gleichung (7a) und (7 
vestatten dann, die Konstante N,— NV, der Elementarbereiche zu berechi 
is ist aber zu bedenken, dab die Formeln (7a) und (7b) abgeleitet s; 
fiir eme Verteilungsdichte 1) const. Unsere durch Biegung beanspruc! 
Probe zeigt, wie wir in §5 sehen werden, eme Vergréberung von D in d 
Nihe von 0 und 90°. Wenn die Verteilungsfunktion bekannt ist, libt s 
mit Hilfe mechanischer Integration leicht die reversible Magnetisieru 
des makroskopischen Materials bestimmen. In unserem Falle ergab s 
nun anstatt des Wertes N, N, 12, der nach Gleichung (7a) unt 
der Annahme const errechnet war, der davon nur wenig abweichei: 
Wert N,—N, 1.1. Im allgemeinen ist aber die Richtungsverteilu 
der J,-Vektoren zu beriicksichtigen, wenn man auf den Beitrag der en 
zelnen Elementarbereiche zur reversiblen Magnetisierung schlieBen und d 
Konstanten der Klementarbere iche berechnen will. 


§ 5. Die Richtungsverteilung der Magqnetisierungsvektoren der Elemeni 


bereiche. Die Richtungsverteilung der Vektoren I, der Elementarbereicl: 


in magnetisch neutralen Ausgangszustand des Materials ist nach § 2 ma 

gveblich fir die Gestalt der aus irreversiblen Prozessen aufgebauten tec! 
nischen Magnetisierungskurve. Fir die Verteilungsfunktion D = const 
erhielten wir die in Fig. 4 dargestellten theoretischen Kurven, deren many 

hafte Ubereinstimmung mit der Erfahrung in § 4 aufgezeigt wurde. 

Ks bestehen keme Sehwierigkeiten, Magnetisierungskurven auch fii 
den Fall anisotroper Richtungsverteilung zu berechnen. Dabei ist es | 
Anlehnung an die experimentellen Méglchkeiten zweckmabig, die Feld- 
richtung als Symmetrieachse fiir die Verteilung anzunehmen. J sei beispiel-- 


weise durch die Polarkoordiaten eimes Rotationsellipsoids gegeben: 


D (0) a a>b 
b : 


DD (e) = 
| | } 1 — a* cos* € p(=) = b 


Die Vektoren J, sind demnach in der Feldrichtung gehauft. Bei gegebene: 
GréBe der Sittigungsmagnetisierung J. ist die Grébe von a und P fest- 
velegt durch das Integral iiber die Kugel: 
4/2 

: , ; sin € 
I, = | D(e) dh Lab de 


; J V1— a? cos? € 
AK oO 
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und ergibt ; 


42h 
| a 





are Sin &. (8) 
x 


Diese Formel gestattet a und / fiir jede Exzentrizitat der Ellipse zu be- 


echnen. Die Magnetisierung ergibt sich aus 





I = 42 (D(e)sinecosede. 
] i ist 
di Cos é = — ., JSU: 
i € H 
H 
, dH 
I = xb | ; = = 5 
I, H: ‘= 2 k\ 
H ot. (= 
Aah H..2 /, 
; __, we itl... eee ‘}) 
=> ie 2? (Fr) a 


Dies ist die Gleichung der Nullkurve fir H,<=H< ow. FirO= H<= H, 
ist J = 0. Fir b =a geht (9) m die Gleichung (2) fiir kugelsymmetrische 


Verteilung iiber. H — oc liefert die Remanenz: 


taah - 
: iQ) 
Ip — 


' a+b 

Die Suszeptibilitit ist an der Knickstelle H,: 

. 42a 

‘Hy = 
Es labt sich also durch die GréBe von a oder die Exzentrizitat der Ver- 
teilungsellipse jede GréBe der Steilheit an der Knickstelle erreichen. In 
Fig.11 ist unter I die Verteilungsfunktion anschaulich gemacht. indeim 
ihr Wert von einem Kreise aus radial nach auben aufgetragen wurde (wie 
in Fig. 5 und 6). Zu dieser Verteilungsfunktion gehért die Magnetisierungs- 
kurve I. Unter IT ist nochmals die kugelsymmetrische Verteilung mit der 
zugehorigen Magnetisierungskurve eingetragen. Bei III] haben wir eine 
bevorzugte Verteilung der I, senkrecht zur H-Richtung, die wiederum 


ellipsoidisch angenommen ist: 





} D (0) = & /) a 
D(e) = ———— 7 " oo 
2 <2 . : ; 2 — eae 
tab 
] —— In (@+)1+ 2 
p 
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Fir die Nullkurve gilt: 


4nb [bd , /H,\? 

a La 1+ B°( ‘) de ae (12 
B? a f H k= = & 
} ; h 

l;, £7a 18 
a + b 


Die Kurven | und III unterscheiden sich von der normalen II im wesent 


lichen dadurch, dal I grébere Remanenz hat und der aufsteigende Asi 
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Fig. 11. Theoretische maximale Schleifen bei verschiedener Richtungsverteilung 
der Magnetisierungsvektoren der Elementarbereiche. 


| Hi&ufung in Feldrichtung. II Kugelsymmetrische Verteilung. III Hiaufung 
senkrecht zur Feldrichtung. 


sich schneller der Sattigung nihert: LI] dagegen hat klemere Remanenz und 


langsamere Anniherung an die Sattigung. 


Kbenso wie sich eine Magnetisierungskurve aus einer gegebenen Ver- 


teilungsfunktion berechnen labt, leitet sich auch umgekehrt aus einer 


Magnetisierungskurve die Verteilungsfunktion ab. Fihren wir fiir die 
Funktion D (e) 
Dp’ (e) = 2asin €-D (€) 


ein, so ist D’(e) em Mab fiir alle unter dem Winkel e zur Feldrichtung 
liegenden Elementarbereiche. Die Magnetisierung ist dann gegeben durch 


das Integral: 


i= | D’ (€) cosede, 
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Daraus folet: 
D! (e 1 dl ‘dl H,,siné 
ss 4cos € de (iA ) _ Mk Acoste 
cos 
\lit dieser Gleichung bestimmen wir im Anschlub an Forrer!) D’(e) fiir 
die Versuchsprobe, indem wir dJ/dH aus den in Fig. 10 wiedergegebenen 


\lagcnetisierungskurven — ent- 





740 4 


nehmen. Die auf diese Weise | 
nehmen. Die auf diese Weis | MeBpunk? s / | 
| 


bei 900 | | 


-rhaltenen Werte der Ver- 


teilungsfunktion sind in Fig. 12 | 
eingezeichnet und durch eine | 
Kurve verbunden. Fir grébere | 
Werte von ¢ streuen die Punkte | | | 
in zunehmendem Mabe, da fiir 


die dementsprechend grOberen 





\Werte von H die Bestimmung — 300 
von d1/dA unzuverlassig wird 
und dazu noch durch die dritte & 
Potenz des kleinen Wertes von 

ere | 200 
cos e€ dividiert wird. In der 





sleichen Fig. 12. sind die 
Funktionen D’(e) fiir die 
drei in Fig.11 vezeichneten “ 
Kurven I, II, [11 mit gleichen 


Bezeichnungen eingetragen. 











\ er ) 4] 4 Tea + 7 i- Se J 
Vihrend bei Il Kugelsymme a a a a ae ee a ae ae 


trie von D vorausgesetzt ist, hat ~— 
Fig. 12. Vergleich zwischen den Messungen 


| eme Haufung der Elemen- I 
der Fig. 10, 10a und den theoretischen Kurven 


tarbereiche in tichtung des der Fig. 11 in bezug auf die Richtungsverteilung 
: : der Magnetisierungsvektoren der Elementar- 
Keldes, III eine soleche senk- heeheien. 


recht zum Feld. Dieser Unter- 

schied kommt in den Kurven deutlich zum Ausdruck. Fir unser experi- 
mentell untersuchtes Material ergibt sich, dab D’(e) zwischen 0 und 36° 
vréBer, zwischen 36 und 80° kleiner als bei kugelsymmetrischer Verteilung 
ist und fiir Winkel gréBer als 80° wieder betrachtlich dariiber hinauswichst. 
Kine Kontrolle der Berechnung ist dadurch gegeben, dafi das Integral 
tiber D’(e) den Wert von J. ergeben mufh. Der Wert D’ (90°) = 740 


ist so bestimmt worden. 


') R. Forrer. Anm. 1. 8S. 165 (siehe S. 254). 
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$6. Die ideale Maqnetisierungskurve. Uberlagert man einem konstant: 
miagnetisierenden Gleichstromfeld jeweils ein Wechselstromfeld, dess: 
Scheitelamplitude stetig bis auf Null abnimmt,. so gelangt man zu Punkt 
der idealen Maqnetisierungskurve. Die Anwendung dieses Verfahrens a 
den in $4 untersuchten Ni-Draht fiihrte zu den in Fig. 13 durch klein 
Kreise dargestellten Punkten. Man beachte, dafi die MeSpunkte in ein 
sehr engen Feldstarkebereich um Null herum legen. Zur Kompensati 
des Erdfeldes und zur Herstellung des schwachen Gleichstromfeldes dient 
die in N 3 beschriebene Erdfeldspule. Der entmacnetisierende Wechselstro 


wurde durch die sonst zur Magnetisierung benutzte Spule geschickt. Triic 
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Fig. 13. Ideale Magnetisierungskurve eines mechanisch vorbehandelten 
Ni-Drahtes. 


bad lie beobachtete ideale Macnetisierung in Abhangigkeit Von der Stron . 


stiirke in der Erdfeldspule auf, so zeigt sich unabhangig davon, ob di 
Magnetisierung vorher positiv oder negativ war bei einer bestimmtet 


Stromstirke em plétzlicher Wechsel des Vorzeichens der Magnetisierung. Be- 
rechnet man die dieser Stromstirke entsprechende Feldstairke. so kommt 
man auf die Grébe der Horizontalkomponente des Erdfeldes. Da Erdfeld 
und Spulenfeld entgegengesetzt gerichtet waren, hatte die wahre Feldstark 
also den Wert Null, wie es in Fig. 13 gezeichnet worden ist. (Hierdurch 
ist das in $8 angekiindigte Verfahren gegeben, nach welchem die Strom- 
stiirke zur Kompensation des Erdfeldes bestimmt wurde.) Die beobachteten 
Werte beim Ubergang von positiver zu negativer Magnetisierung legen 
in den Grenzen 0,02 O um emen Mittelwert. Woher die Streuung de 
Werte kommt, ist nicht naiher untersucht worden. Zu eimem groben Teil 


diirfte sie auf eine zeitliche Anderung der Intensitit des Erdfeldes zuriick- 
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fiuhren sein, da die Beobachtungen, wie schon erwahnt, in einem magnetisch 
-térten Raum gemacht wurden. 

Zur weiteren Kontrolle wurde die ideale Magnetisierungskurve an 
wohnlichem weitchen Eisen aufgenommen und die scheinbare Feldstarke 
estimmt. bei der die Magnetisierung das Vorzeichen wechselt. Innerhalb 
er oben angegebenen Grenzen stimmte auch hier der Nullpunkt mit dem 
littelwert tiberein. Diese MefSpunkte sind im Fig. 13 durch Kreuze an- 
leutet. Durch die Unsicherheit von 0.02 O in der Bestimmung des Null- 
nktes der Abszisse wird aber das interessante Ergebnis der Messung nicht 
influbt. 

Im Vergleich mit dem Verhalten eimes normalen ferromagnetischen 
Jaterials sollte man erwarten, dab alle MeBpunkte unterhalb einer Scherungs- 

legen. die den Grad der Scherung zur Elimination des entmagneti- 

-ierenden Feldes angibt. (Bei der friiheren Messung spielt diese Scherung 

eine Rolle, da in emem wesentlich gréberen Feldbereich gemessen wurde. 
ie MeBpunkte des weichen Eisens hegen unterhalb ihrer Scherungsgeraden. 
Fir unsere Ni-Probe wiirde eine Art Hysterese durch Anbringung eine) 
Scherung entstehen. Die Neigung der Scherungsgeraden ist durch das 
imensionsverhaltnis des Drahtes 1: 320 zu N 0.0008 gegeben. 

Zum Vergleich des Ergebnisses mit der Theorie ist in Fig.13 auch 

aus der Weissschen Theorie folgende ideale Magnetisierungskurv: 
ingezeichnet. lm Felde Null springt die Magnetisierung plotzlich aut 

Null. Dai der Wert Null erhalten wird, ist aus der Svmmetrie der Magnet- 

sierungskurve verstandlich. Fiir jedes Feld gréber oder kleiner als Null 
aben wir die volle Remanenz 7, 2. Dies lafit sich an Hand der Fig. 4 
nsehen. 

Wir fihren den Beweis an emem speziellen Beispiel durch, das ohne 
iteres auch den allgemeinen Fall darstellt. Nehmen wir ein Gleichstrom- 
eld von —2 0 an. so durchlaufen wir bei eimem starken Wechselfeld di 
iximale Schleife. Bei abnehmendem Wechselfeld macht sich schheBlich 

Unsymmetrie bemerkbar. Das gesamte Feld geht im angenommenen 
ile nach kleineren positiven und gréferen negativen Werten Di 
agnetisierung wird also auf der positiven Seite zuerst abnehmen, d. h. 
vir werden nicht ganz bis zur Sattigung kommen, sondern nur bis zu emem 
inkte a des aufsteigenden Astes. Alle Lagen des Punktes a auf dem 
ifsteigenden Ast sind fiir die folgende Betrachtung gleichwertig. Nehmen 
ir z. B. den Punkt a der Fig. 4, so mu hier das Wechselfeld den Wert 
19 O haben, damit der Punkt a erreicht wird. Bei negativem Feld 


mmen wir dann zum Punkte h, d. h. wir bewegen uns von e bis h auf det 


“ittigungsschleife. Dies ist wesentlich. Auch bei bis auf Nul/ abnehmendem 
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Wechselfeld wird das ee Ende der nacheimander beschriebenen Schleit 
unmer auf der maximalen Schleife liegen bleiben. Wir durechlaufen dauer 
unsymunetrische Schleifen erster Art. 

Hierbei wird jetzt auch erkennbar, warum wir im Experiment ni 
die volle Remanenz erhielten (Fig. 18). Die Punkte e und h der Fig. 4 wiird, 
nimlich in den experimentellen Kurven der Fig. 9 nicht auf der maximal. 
Schleife hegen, weil dort die Keke bei e nicht vorhanden ist. Es tritt al- 
sozusagen eme teilweise Entmagnetisierung em, da unsere Ni-Probe 1, 
angendhert die Eigenschaften besitzt, welche die Theorie voraussetzt. 

Wenn an der Messung in Fig. 13 nicht noch die oben erwahnte Scher 
zur Klimination des entmagnetisierenden Feldes anzubringen wire, befin«d: 
sich Experiment und Theorie in befriedigender Ubereinstimmung.  \\ 
aus den §4 und 8 hervorgeht, werden die experimentellen Ergebnisse vo! 
stindiger erklirt. wenn wir in die Theorie ein ..inneres Feld“ einfiihres 
Hier sei nur gesagt. dab es ebenso wie das entmagnetisierende Feld proportion 
der Magnetisierung ist (A, N,- J), ihr aber gleichgerichtet ist. Wahren 
der Entmagnetisierungsfaktor N gleich 0.0008 ist, hat die Konstante cd 
inneren Feldes N; bei der vorhegenden Versuchsprobe den Wert 0,006s. 
Das innere Keld hebt das entmacnetisierende Feld aut. und ZWar zeigt sic} 
experimentell, dab das entmagnetisierende Feld gerade kompensiert wid 

nicht etwa  itberkompensier 
Pt wird, wie das der Grobe cd 
inneren Feldes nach zu erwarte) 


wire. Das ]Abt sich bis z 





einem gewissen Grade plausil» 


machen. In Fig. 14 ist 





theoretische ideale Kurve 





den verschiedenen Feldern 
zeichnet. Fig. 14a zeigt 
Fig. 13) die ideale Kurve fiu 


den Fall, das das magnetisie- 





rende Feld gleich dem auben a1 


Fig. 14. Die theoretische ideale Magnetisierungs- gelegten ist, H, H, Fig. 14! 
kurve nach Weiss unter dem Ejinfiu6B des entmag- 


netisierenden Feldes und des inneren Feldes. bei Anwesenheit des entinas 


netisierenden Feldes H, wn» 
Mig. l4e fir das innere Feld H;. lm letzten Falle ist auch die Ordina‘ 
vestrichelt eingezeichnet, da fiir H 0 auch bei einem inneren Feld die ideal: 
Kurve theoretisch nur den Wert Null annehmen kann. Dies folgt darau 
dal} durch eine Scherung die Symmetrie der Magnetisierungsschleifen nich' 


aufgehoben wird und daher der Entmagnetisierungsvorgang der gleich 
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t wie bei Abwesenheit des inneren Feldes. Da also fir H =O der Wert 
-Q erreicht wird, erscheint die Annahme gerechtfertigt, dab die in 
“ig. 14d gestrichelt eingezeichneten Stiicke der idealen Kurve experimentell 
nicht realisierbar sind. Es bleibt damit die ausgezogene Kurve in Fig. 14d 
ubrig, mit der die beobachteten MeBpunkte im Prinzip vertraglich sind. 
Wir erhalten danach genau die ideale Kurve Fig.14a wieder, wenn das 
mnere Feld absolut gréBer ist als das entmagnetisierende. An der Messung 
darf deshalb keine Scherung angebracht werden. 


Ks ist interessant, mit einem im Verhiltnis zur Frequenz des Wechsel- 
tromes langsam schwingenden Mignetometer zu verfolgen, wie die Magneti- 
<ierung sich andert, wenn wir bei abnehmendem Wechselfeld einem Punkte der 
idealen Kurve zustreben. In Fig. 15a ist das Ergebnis aufgezeichnet. Der 
Punkt der idealen Kurve, der hier erreicht wurde, ist der in Fig. 13 mit A be- 
zeichnete. Danach hatten wir ein konstantes Gleichstromfeld von 0,202 @. 
Schalten wir nun ein starkes Wechselfeld ein, so wird das Magnetometer keinen 
Ausschlag zeigen, da das starke Wechselfeld durch das verhaltnismabig schwache 
Gleichstromfeld nicht unsymmetrisch wird und der Ni-Draht daher gleich stark 
in beiden Richtungen magnetisiert wird. Gehen wir nun allmahlich zu kleineren 
Amplituden iiber, so tritt zunachst langsam, dann schneller ein Ausschlag ein, 
der von einem gewissen Wechselfeld ab 
nahezu konstant bleibt. In Fig. 15a 
ist als Abszisse der Scheitelwert des 
Wechselfeldes aufgetragen, als Ordinate 
die mittlere Magnetisierung, die der Aus- 
schlag des Magnetometers angibt. Bei 
einem Wechselfeld von 13@ ist also | Po 
der endgiiltige Zustand schon nahezu 0 10 20 
erreicht. Dieses Verhalten wird an ) 
Hand der Fig. 4 verstindlich. Fiir 
Felder unterhalb 13 @ bewegen wir uns 200} 
auf dem mittleren fast horizontalen | 
Teil einer unsymmetrischen Schleife hin 





200 

















und her. Eine Anderung der Magneti- f 700} 

sierung tritt nicht mehr ein. Fir 

eine gute Entmagnetisierung ist es also 

wichtig, dab das Wechselfeld gerade in Pom 7 20 
dem Gebiet oberhalb 13 @ médglichst ~Hmax —> 

ideal abnimmt. Dieses konnte experi- _ ; 

’ ‘ B 8 a, P } Fig. 15. Mittlere Magnetisierung in Ab- 
mentell mit grober Genauigkeit erreicht hingigkeit von der Stirke des einem 
werden. Der Wechselstrom fiir das konstanten Gleichstromfeld iberlagerten 
Wechselfeld wurde einem dem G umlich- Wechselfeldes. a Beobachtung, b Theorie. 


Rogowskischen Gerit nachgebauten 

Transformator entnommen, dessen Sekundiirspule mit Hilfe eines Elektro- 
motors langsam und gleichmiBig relativ zur Primarspule bewegt werden 
konnte. Trotzdem ergab sich nur die geringe Entmagnetisierung. 

Die in Fig. 15. dargestellte experimentelle Kurve 1a8t sich auch theoretisch 
ableiten. Dabei ergibt sich unter den Voraussetzungen fiir die Kurven in Fig. 4 
die in Fig..15b dargestellte Kurve. Wie wir oben sahen, werden bei abnehmendem 
Wechselfeld fortlaufend unsymmetrische Schleifen erster Art durchlaufen. 
Somit entspricht es der Messung mit dem Magnetometer, wenn wir fiir eine 
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Fig. 15b ist auf diese Weise gewonnen. 
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Fig. 16. Experimentelle Nullkurve eines mechanisch 
vorbehandelten Ni-Drahtes nach stufenweiser Ent- 
magnetisierung. 






























































bestimmte Grobe des Wechselfeldes immer den Mittelwert der Magnetisie: 
fiir die dazu gehérige unsymmetrische Schleife bilden. Durch die Mitte zwisc] 
ihrem gréBten und kleinsten Magnetisierungswert ist dieser Mittelwert gegeb: 


$7. Die Nullkurve. Nach dem im Zusammenhang mit der idea! 
Magnetisierungskurve geschilderten Verhalten der Versuchsprobe ist ei 
Entmagnetisierung praktisch unméglich. Dementsprechend st6bt die 5 
obachtung der Nullkurve auf Schwierigkeiten, weil der Ausgangszustand 
nicht in der iiblichen Weise durch Wechselfelder abnehmender Amplitud 
hergestellt werden kann. Die Theorie liefert zwar fir H = 0 die Magnet 


sierung I = 0, doch ergibt sie fiir jeden noch so klemen Wert der Gleich- 


stromfeldstirke die voll. 
Remanenz. Die Feld- 
stirke H =O im stren: 
mathematischem Sinn 
ist aber experimente!! 
nicht realisierbar und es 
erscheint deswegen ein- 
leuchtend, da auch di 
Magnetisierung J = 0) 
nicht erreichbar ist. 
Es ist jedoch ohn 
weiteres moOglich, einen 
Entmagnetisierungsvor- 
gang schrittweise durch- 
zufiihren, indem man sy- 
stematisch vorgeht und 


geeignet gewahlte Gleich- 


stromfelder wechselnder Richtung und schrittweise abnehmender Ampli- 
tude in Anwendung bringt. Die Feldamplituden werden so bemessen, dab 
das Magnetometer eine schrittweise Abnahme der Magnetisierung anzeigt. 

An einem weniger idealen Material als dem im vorigen benutzten 
wurden die in Fig. 16 dargestellten Magnetisierungskurven erhalten. Das 
Material wurde mit einem in fiinf Perioden auf Null abnehmenden Wechsel- 
feld entmagnetisiert. Als Nullkurve ergibt sich dann die eingezeichnete 
Treppenkurve. Man erkennt in den fiinf Stufen der Nullkurve deutlich 
den vorausgegangenen Entmagnetisierungsvorgang wieder. 

Die Theorie zeigt in Fig. 17 dasselbe. Es ist die maximale Schleife 
eingezeichnet, auberdem, in a beginnend, lang-gestrichelt der Verlauf eines 
solchen Entmagnetisierungsvorganges: die Magnetisierung nimmt um gleiche 
Betrige bis auf Null ab. Die Nullkurve ist 


dann durch die kurz- 
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strichelte treppenfOrmige Kurve gegeben. Zum Vergleich ist die Null- 
uve nach idealer Entmagnetisierung ebenfalls eimgezeichnet. Man sieht, 
' diese und die kurz-gestrichelte Kurve im Mittel zusammenfallen. Ent- 


rechend koénnen wir in Fig. 16 aus der experinentellen Treppenkurve 




















Se 
5005 20 = Se 20 - 


Fig. 17. Verlauf einer stufenweisen Entmagnetisierung (bei a beginnend) 
nach der Theorie von Weiss (lang-gestrichelt) und die sich danach er- 
gebenden Nullkurven (kurz-gestrichelt). 


niherungsweise auch die Nullkurve nach idealer Entmagnetisierung er- 
halten. Sie ist gestrichelt eingezeichnet. In Ubereinstimmung mit der 
Theorie hat die experimentelle Nullkurve in ihrem Beginn auch den 
nfiinglichen geradlinigen Verlauf bis zum ersten Knick. 

§ 8. Ergebnis der Untersuchung. Messungen an einem mechanisch vor- 
behandelten Nickeldraht ergaben die in Fig. 9 wiedergegebenen Magneti- 
sierungskurven. Die Ubereinstimmung mit den theoretischen Magneti- 
siernngskurven von Weiss (Fig. 1a) ist auffallend. Insbesondere wurde 
noch fiir die Nullkurve (§ 7) und die ideale Kurve (§ 6) gezeigt, daB alle 
n der durch die maximale Schleife begrenzten magnetischen Zustands- 
ebene darstellbaren Magnetisierungsvorginge qualitativ mit den Aussagen 
jer Theorie tibereinstimmen. Die Untersuchung machte ein naheres Kin- 
sehen auf die Weisssche Theorie nétig. Die dabei verwendete schematische 
Darstellung (Fig. 5 und 6) bietet die Méglichkeit, die irreversiblen Magneti- 


slerungsvorginge anschaulich zu verfolgen. 





Die bei einem eingehenderen Vergleich der theoretischen und 
xperimentellen Ergebnisse zutage tretenden Unterschiede weisen auf 
notwendige Ergiinzungen der Theorie hin. Erstens verlangt die Gestalt 
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der Magnetisierungskurven die Annahme emer StOrung der kugelsym: 
trischen Verteilungsdichte der magnetischen Vorzugsrichtungen der 
mentarbereiche. Fir die Versuchsprobe ergab sich eine Hiiufung der 
mentarbereiche mit Vorzugsrichtungen, die Winkel von 0 und 90° | 
der Draht- bzw. Feldachse bilden. Dieses Ergebnis steht in Ubereiy, 
stimmung mit der von Becker begriindeten und jetzt gelaufigen Vorstellu. 
iiber den Einfluf elastischer Spannungen auf die Richtung der spontan 
Magnetisierung der EKlementarbereiche. 

Der zweite Unterschied zwischen Theorie und Experiment beste!) 
darin, dab die Knickstellen der maximalen Schleife und der unsymmetrisch: 
Schleifen erster Art nicht bei ein und derselben Feldstarke legen. Di 
Proportionalitat der Verlagerung mit der Magnetisierung weist auf di 
Wirksamkeit eines zwischen den Elementarbereichen wirkenden und de 
Magnetisierung proportionalen Feldes hin. Man wird durch dieses Ergebnis 
auf die Vorstellungen von Gans!) gefiihrt. Gans beriicksichtigt in seine 
Theorie der technischen Magnetisierungskurve die Eimwirkung der Ele- 
mentarbereiche aufeinander durch Einfiihrung eines mneren Feldes wnd 
eines Streufeldes. Bei der Verlagerung der Knickstellen spielt zweifellos 
das innere Feld die entscheidende Rolle. Dariiber wird im zweiten Tei! 
der Arbeit noch zu sprechen sein. 

Eine dritte Unstimmigkeit zeigt der Verlauf der Magnetisierung-- 
kurven im Bereich der Knickstellen. Die Theorie ergibt eine unstetiy 
Anderung der Suszeptibilitit. Die beobachtete stetige Anderung ist ver- 
stiindlich, wenn man annimmt, dab die kritische Feldstirke H, nicht fiu 
alle Klementarbereiche genau gleich ist, sondern um einen haufigsten Wert 
schwankt und dadurch die Schairfe des Knickes verwischt. Fiir die Weiss- 
sche Theorie war die Konstanz von H,, eine der wesentlichen Voraussetzunge1. 
Kine experimentelle Bestitigung der Theorie wird man daher nur von 
einem Material erwarten kénnen, das diese Bedingung weitgehend erfiillt. 
Im gleichen Sinn wie eine nichteinheitliche kritische Feldstarke H, wirki 
das Ganssche Streufeld, auf das ebenfalls im zweiten Teil zuriick- 
zukommen ist. 

Die Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut der Universitit 
Miinchen ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. W. Gerlach danke ich fiir dv 
Anregung zum Bau des verwendeten Magnetometers und die Bereitstellun: 
der Mittel des Institutes. Herrn Prof. Dr. W.Schiitz bin ich fir di 
Uberlassung des Themas der Arbeit und fiir die standige Anteilnahn» 
an ihrem Fortgang zu Dank verpflichtet. 


1) R. Gans. Schr. d. Kénigsberger Gelehrten Gesellschaft II, 6, 1929/3! 
S$. 59 bis 79. 
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(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


Uber das Absorptionsspektrum des Wasserstoffs. II. '). 


Die Einordnung des Zustandes D 
ins Termschema des Wasserstoffs, nach Aufnahmen an Hg und Ds. 


Von H. Beutler, A. Deubner und H.-0O. Jiinger in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Oktober 1935.) 


Auf dem Kontinuum einer He-Entladung [werden’ die Absorptionsspektren 
des H, und D, in erster und zweiter Ordnung eines 1 m-Gitters im Gebiet 
900 bis 600 A aufgenommen. Die (D) <- A)-Banden zeigen in para-H, vollig 
aufgeléste Rotationsstruktur ; in D, ist die Auflésung auf die héheren Rotations- 
terme beschrankt. Die Kanten der Banden werden von den R (0Q)-Linien ge- 
bildet. Die Analyse der Schwingungsserien ergibt, wenn die Isotopieregeln in 
erster Naiherung angewendet werden, die empirischen Kantenformeln: 


He: v = 111849 + 2315 (v’ + $} — 59,25 (v’ + 


> y. of 3 bis 10. 
D,: vi = 112428 + 1652 (v’ + $)— 30,5 (v’ 4 


e- »’ 4 bis 11. 


to ioe 


Fir H, hat Richardson nach Beobachtungen Hopfields eine ahnliche 
Schwingungsformel vermutet, die von Hopfield abgelehnt wurde. — Die 
Schwingungsfolgen sind in H, erst von v’ = 3, in Dy, erst von v’ = 4 an zu 
beobachten. Nur diese Terme liegen energetisch oberhalb der photochemischen 
Zerfallsgrenze H, — H + H* (bzw. D, — D+ D*), und ihre Rotationsterme 
kénnen pridissoziieren. Die zugehérigen Absorptionslinien sind stark ver- 
breitert und werden erst dadurch bei dem beschrankten Auflésungsvermégen 
des Spektrographen erkennbar. Innerhalb der Schwingungsserien findet keine 
sprunghafte Intensitatsverstarkung der Absorption an den Stellen statt, wo 
die Zerfallsgrenze iiberschritten wird. — Der Zustand D ist mit 3 pa YI, des 
H, (bzw. D,) zu bezeichnen und fiigt sich ausgezeichnet in das Termschema 
ein. Der Versuch, fiir diesen Zustand eine in beiden Gasen giiltige Schwingungs- 
formel aufzustellen, die den Isotopieregeln streng gehorcht, liefert die Kanten- 
formeln: 


H,: v, = 111859 + 2316,0 (v’ + 4) — 60,75 (v’ + 3)? + 0,1667 (vo + . 
Dy: #, 112485 + 1638,5 (v’ + 3) — 30,405 (v’ + 3)? + 0,0591 (v’ +: 


3, 
. 


liom to 


und fiir kK’ = 0: », (H,) = 113973 em~!; vy, (Dg) = 114000 cm—!. Diese Formeln 
stimmen mit den Beobachtungen nicht vollig tiberein, was verstandlich ist, 
da auch die iibrigen bekannten Schwingungsfolgen des H, nur schlecht durch 


Polynomformeln dargestellt werden. — Die neuen, von Richardson in 
Emission gefundenen Schwingungsterme passen schlecht in unsere Analyse ; 
v’ = 3 wird versuchsweise als v’ = 1 des Zustandes 4p2a‘J//,, gedeutet. 


') I. siehe H. Beutler, ZS. f. phys. Chem. (B) 29, 315, 1935: Die Disso- 
zilationswirme des Wasserstoffmolekiils H,, aus der Rotationsabhangigkeit 
des Beginns des ultravioletten Kontinuums bestimmt (im folgenden als Teil I 
zitiert ). 
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Die Schwierrgketten ber der Evnordnung des 1)-Zustandes. 


1980 hat J.J. Hopfield’) em neues Absorptionssystem in H, an 
getunden, das er ,,JJ < A“ genannt hat. Es besteht aus acht Banden ; 
Gebiet von 840 bis 770 A, die nach langen Wellen zu abschattiert sin 


Fir die Kanten gibt er die Wellenlingen und die Schwingungsformel a: 
) 1192414 + 1900 2’ — 59,524 v’2, (| 


worln » die reziproken Wellenlingen der Kanten in em}, v’ die Quante: 


zahlen 0,1,2,..., 7 der Schwingungszustiinde im angeregten Zustand ,,/) 


bedeuten. Im ,,)**-System ist eimes der beiden (1 s)-Elektronen des H,, 


gun dreiquantigen Zustand angeregt, wie Hopfield aus der (extrapolierten 
Konvergenz der v’-Terme zu dem Energieniveau fiir die Dissoziation in 
ein normales und ein dreiquantig angeregtes H-Atom ableitete. Die Kon- 
vergenzstelle des ,,0°*-Zustandes ist also gut an das H,-Termschema an- 
geschlossen. Grohe Schwierigkeiten bereitet aber die Deutung des zugrunde 
liegenden Klektronenterms, denn der gefundene Zustand v’ = 0 ist kaum 
in das Gesamtschema des H,-Molekiils einzuordnen. Richardson?) hebt 


folgende Schwierigkeiten hervor: 


1. Die Dissoziationsenergie des J)-Zustandes betragt nach der Forme! 
Hopfields nur 1,872 Volt, wahrend fiir die gut bekannten drei- oder 
héherquantigen Zustiinde des H, die Dissoziationsenergie durchweg be: 
2.5 bis 2.7 Volt liegt. 

2. Nach der hohen Absorptionsintensitét des J/)-Systems geurteilt, 
ist es der Term 3 pa'J/,. Aber der Betrag des Schwingungsquants w, 
= 1900 em! (nach Hopfield) liegt nicht zwischen den Werten mw) = 2380 


fir 1s2 paU/, und w 9935 fir 7X” des H.. eim Verhalten, das von 
I u 0 a 2 


den gut bekannten Serien der angeregten Elektronenterme in H, und He, 
abweicht. 


3. Bildet man Rydberg-Serien aus den angeregten H,-Termen, die 


zum Grundzustand des Molekiilions H, (vc° = 0) konvergieren, so sind 
die effektiven Quantenzahlen n*: 
far 2p0'2.: n* = 1,79 
und fir 2 px V/,: n* = 2,07, 
dagegen fir J): n* = 4,54. 
1) J. J. Hepfield, Nature 125, 927, 1930. — #7) O. W. Richardson, 


Molecular Hydrogen and its Spectrum, Yale University Press, New Haven 
1934, 8. 97 bis 98 und 303 bis 305. 
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Der Wert v’ =0 von Hopfield hegt also viel zu hoch und ist nicht in 
ne dieser Serien einzufiigen. 
Dieses abnorme Verhalten veranlabt Richardson zu der Vermutung, 


lai der niedrigste von Hopfield angegebene Schwingungsterm bereits 


nit vo = 8 zu bezeichnen sei. Er gibt fiir den 1)-Zustand die Formel 
y = 1138008 + 2257 vo’ — 59,524 v”? (2) 
an,. Welche fiir die Schwingungsterme wv’ 3,4,5,....10 die gleichen 
Werte liefert, die sich aus der Hopfieldschen Formiel (1) fir die Zahlen 
0,1,2...7 ergaben. Durch diese Annahme riickt also Richardson 


len Ursprung des ,,D*‘-Termes um drei Schwingungsquanten tiefer. Die 
oben erwihnten Anomalien dieses Terms verschwinden dann. Die Disso- 
yiationsenergie steigt auf 2,64 Volt (nach der Extrapolationsformel 
berechnet), der Rydberg-Nenner sinkt von n* = 4,538 auf 8,08 (im 
Vergleich zu n* = 2,08 fiir 1s2pa'J/,), und das neue Grundschwin- 
sungsquant @, = 2257 liegt zwischen 2380 fiir 1s 2 paY/, und 2235 fir 
l so _ des H). Richardson meint,. dah dieser abgedinderte /)-Term 
das nichsthéhere Glied 3 paU/, (oder auch 3 po!) in einer Rydberg- 
Serie ist, die sich an den bekannten ,,C‘-Term 2 pz'J/,, den oberen Term 
der Werner-Banden (bzw. an den ,,B‘-Term 2 pot, den oberen Term 
der Lyman-Banden) anschliebt, und die zu 1 so?2, des H, konvergiert. 
Richardson bevorzugt 3 paJ//, gegeniiber 3 pot2, zur Erklarung des 
))-Systems, weil in diesem letzteren Falle die Zahl der ausfallenden Schwia- 
vungsterme viel gréBer sein miibte (da dann n* kleiner zu erwarten ist), weil 
ferner die Werte fiir @,) und Zw, damit besser iibereimstimmen, und weil 
endlich zu vermuten ist, daB 2 paJ/, stiirker mit dem Grundterm 1 sot2, 
kombinieren kann als 2 po!Z” (in Analogie zu Ubergingen Y — XY und 
// -» X'im Triplettsystem des H,). Richardson glaubt, dab die fehlenden 
Schwingungsterme v’ = 0 bis 2 iibersehen wurden, ,,zum Teil, weil sie von 
der intensiven kontinuierlichen Absorption iiberlagert werden, die in diesem 
Gebiet anwesend ist, und zum Teil, weil sie mit den héheren Schwingungs- 
zustinden der C < A-Banden vermischt sind.“ 

Dieser Begriindung kann nicht zugestimmt werden: Das Kontinuum 
erstreckt sich von 845A nach kurzen Wellen zu, und gerade und nur in 
seinem Bereich sind die (D < A)-Banden gut entwickelt. Oberhalb von 
845 A liegen allerdings die (C < A)-Ubergiinge. Sie sind aber in dem 
kritischen Bereich 885 bis 890 A, in dem die fehlenden Banden zu erwarten 


sind, ohne wesentliche Absorptionsintensitit von v” = 0 aus, nur im Ge- 
biet 1009 bis 950 A (c’ = 0 bis 8) sind sie — in vélliger Analogie zu der 
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Intensitatsverteilung in Emission!) — gut entwickelt. Eine Uberlageru 
kiime viel starker durch die Lyman-Banden (B< A) zustande. 

In einer spaiteren Notiz®) gibt Richardson an, neue Kombinatior 
banden zwischen niedrigeren (als den von Hopfield beobachteten) Schwi 
gungstermen des )-Zustandes und dem X-Term*) des H, gefunden 7 
haben. Auber vom bekannten Term v’ = 3 habe er von dem neuen wv’ 
(der Formel 2) und vielleicht auch von v’ = 1, dagegen noch nicht vo 
v =0 Banden erhalten. Daraus gewinnt er neue Konstanten fiir de) 
D-Term, die in (8) wiedergegeben sind, im Vergleich zu den frihere: 
Werten (3a): 


Yo = 11267; n* = 3,12; wy = 2300: (3 


"go = 11560; n* = 8,08: wy = 2257. 29m. = 59,8. (Ba 


Hopfield*) hat nach einer Priifung seiner Platten die Hypothes: 
von Richardson abgelehnt. ,,Die Deutung pabt nicht zu den Absorptions- 
beobachtungen, wenn normales spektroskopisches Verhalten in diesen 
Falle herrscht. Keine neuen Abserptionsbanden dieses Systems sind dafiir 
beweisend, die vom Verfasser (Hopfield) friher angegebene Schwin- 
gungsanalyse abzuindern. Das (/) <- A)-System, eines der stirksten in 
H,-Molekiil-Spektrum, scheint daher im gegenwirtigen Termschema des 
H, ungedeutet zu bleiben. 

Kin Blick auf die Fig. 2, die das Absorptionssystem wiedergibt®), zeigt 
die tiberragende Intensitét der von Hopfield entdeckten Banden (be 
klemem H,-Druck), so daB die Ablehnung der Hypothese von Richardso: 


anscheinend gerechtfertigt ist. 


Besonderheiten in der Lage des D-Zustandes. 

Die beobachteten Banden D< A liegen genau in dem Spektralgebiet. 
das von der kontinuierlichen Absorption des H, bedeckt wird. Die dis- 
kreten Banden treten bei 838,6 A, 825,8 A ... 771,83 A auf (vgl. Tabelle 1). 
und die kontinuierliche Absorption®) erstreckt sich von 845,5 A nach kurzen 
Wellen zu. Die von Hopfield beobachtete Schwingungsserie bildet also 


') C.R. Jeppesen, Phys. Rev. 44, 165, 1933. 2) O. W. Richardson. 
Nature 135, 99, 1935. — *) Den X-Zustand deutet Richardson, abweichend 
von Weizel, als Term 1s 2s!2,. W.Weizel, ZS. f. Phys. 65, 456, 1930 
— 4) J. J. Hopfield, Phys. Rev. 47, 788, 1935. 5) Oder auch auf Fig. 2 
in Teil I. — *) G.H. Dieke u. J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926: 
Phys. Rev. 39, 400, 1927; vgl. auch K.F. Bonhoeffer u. P. Harteck. 
Grundlagen der Photochemie, S. 118, Leipzig, Th. Steinkopff, 1933; ferne: 
Teil I. 
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ie selektive Absorption auf dem ,,Hintergrunde“ der kontinuierlichen 


sorption, sie wird bei geringen Schichtdicken des H, erkennbar. 


Die physikalische Bedeutung dieser optischen Uberlagerung ist in Fig. 1 
jargestellt: Das Absorptionskontinuum im H, schhebt sich den Schwin- 
ingsserien-Grenzen der zweiquantig (elektronenmabig) angeregten Zu- 
finde an (besonders intensiv an 2 po!). Es bedeutet die photochemische 
Zerlegung emes im Grundzustand befindlichen H,-Molekiils in ein normales 


und ein angeregtes (2 »)-H-Atom. Die diskreten Terme des D-Systems 
? ? e ? 
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Links sind die in Kr 1 durch Absorption erreichbaren Terme gezeichnet. An die beiden 
Grenzen 2P3, und 2P;,;. schliefen sich Kontinua an. Die oberhalb ?P3,;, liegenden Terme 


sind infolge der Zerfallsméglichkeit in Kr~ + e (Auto/onisierung) verbreitert, ihre Absorptions- 
inien sind besonders intensiv. Rechts sind obere Terme der Absorptionsserien des H» ge- 


feichnet. Zur Grenze H + (2n)-H laufen die Schwingungsfolgen der Elektronenzustiinde 
) 1D), (.B*) und 2p 1, (,C*); an sie schlieBt sich ein Kontinuum aus der photochemischen 
Zerlegung an. Ein Teil der Schwingungsfolgen, die zu der hoheren Grenze H + (3 n)-H laufen, 
egt oberhalb der unteren Grenze, und kann deshalb zerfallen (Prddissoziation). Die Terme, 
.B. v' = 3 bis 10 fiir (,D*) 3p 717, sind verbreitert, die zu ihnen fiihrenden Absorptions- 
nien erscheinen besonders stark auf den Platten. 
Beobachtete scharfe Terme sind schwach, diffuse Terme stark ausgezogen. Berechnete 
ferme sind (simtlich) gestrichelt. — Die beiden Spektren KrI und He» sind in verschiedenen 
lafistiiben gezeichnet. 


12* 











186 H. Beutler, A. Deubner und H.-O. Jiinger, 


die in der gleichen Hohe itiber dem Grundzustand des H,-Molekiils lieg 
kOnnen strahlungslos in das Kontinuum iibergehen, d.h. sie kénnen pr: 
dissoziieren. Infolge dieser Zerfallsméglichkeit wird die Lebensdaue 
dieser diskreten Terme stark abgekiirzt und ihre energetische Breite en 
sprechend vergrObert. Dadurch wird bei geringem spektralen Auflosung 
vermégen die Erkennbarkeit ihrer Absorptionswirkung erheblich gesteigert. 

Siimtlche Schwingungsterme, die Hopfield beobachtete, liegen in 
diesem Gebiet, werden also verbreitert. Falls aber der Schwingungsbanden- 
zug nach der Hypothese Richardsons [ Forme! (2)] gebaut ist (vgl. Fig. 1) 
besteht fiir den D-Zustand kein normales spektroskopisches Verhalten: tix di 
neuen, hypothetischen Terme cv’ = 0,1 und 2 sind normale, scharfe Ro 
tationsterme zu erwarten, fiir die bekannten v’ 3, 4, 5 usw. dagegen 
kann Priidissoziation auftreten, und ihre Rotationsterme werden diffus 
sein soweit die Auswahlregeln fiir die Priidissoziation erfiillt sind. 

Ahnliche Beziehungen zwischen Konvergenzgrenzen und Serienfe’ ‘en 
bestehen in den Absorptionsspektren des Argon, Krypton und Xenon, 
die hier!) besechrieben wurden. In der Fig. 1 ist zum Vergleich das Bogen- 
spektrum des Kr dargestellt. Bei den Edelgasen kann oberhalb der unteren 
Seriengrenze eine Zerlegung unter Absorption eines Kontinuums §statt- 
finden, z. B. Kr - (p??P, .)- Kr +e. Von den Rydberg-Serien, die 
zu der hoheren Grenze (lonisierung in (p°??P,,)-Kr* + ¢) konvergieren, 
lieet ein Teil der Glieder unterhalb der unteren Jonisierungsgrenze. Diese 
Terme sind schmal. Andere, héhere Glieder dieser Serien liegen jedoch 
im Gebiete des Kontinuums oberhalb von ?P3;,, und fiir diese Terme besteht 
die Méglichkeit des Zerfalls durch Autoionisation; infolgedessen sind sie 
verbreitert*). Auf den Absorptionsaufnahmen treten die Teile der Rydberg- 
Folgen, die oberhalb ?P;, legen, mit ganz tiberwiegender Intensitdt aut - 
trotzdem sind es keine abgeschlossenen Serien, sondern lediglich die héheren 
Glieder von Folgen, die weit unterhalb von ?P, , beginnen und dort schon 
viele (bei Kr I zwei bis drei, bei Ar I fiinf bis sechs) Glieder besitzen. In 
Absorption lassen sich diese scharfen Glieder erst bei groben Schicht- 
dicken nachweisen. 

Ganz analog sind in H, die von Hopfield gefundenen Banden (D <- A) 
die ,,intensivsten des gesamten Absorptionsspektrums**. Sie beginnen dicht 
oberhalb der niedrigsten (optischen) Zerfallsgrenze. Entsprechend dem 


Verhalten bei den Edelgasen kénnte der Zustand ) noch niedrigere, unter- 


1) H. Beutler, ZS. f. Phys. 93, 177, 1935. - 2%) Die unsymmetrische 
Form dieser Linien wurde von U. Fano, Nuovo Cim. 12, 1, 1935, gedeutet. 
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nalb der Zerfallsgrenze liegende Schwingungsterme (z. B. v 0,1, 2 nach 
tichardson) besitzen, die im Absorptionsspektrum kaum zu bemerken 
ind‘). 

Deshalb ist eine neue experimentelle Untersuchung angebracht. 

Eaxperimentelles. Analog zu dem bei den Edelgasen benutzten Verfahren 
kOnnte man versuchen, durch Vergréferung der absorbierenden Schicht 
die Serienterme aufzusuchen, die vielle:cht unterhalb der Zerfallsgrenze 
liegen. Da jedoch zu dieser Grenze zwei Schwingungsserien mit ihrer 
Rotationsstruktur konvergieren, miiBten die neuen Linien auf dem Unter- 
erunde eines sehr linienreichen Bandenspektrums gesucht werden. Auber- 
dem bereitet die Erhéhung des H,-Druckes im Absorptionsraum infolge 
der Diffusion in den Entladungsraum experimentelle Schwierigkeiten?). 

Um die Lage des Ursprungs eines Schwingungssystems festzustellen, 
steht ein anderes, sehr einfaches Mittel zur Verfiigung: die Untersuchung 
de gleichen Schwingungssystems an isotopen Molekiilen. Eine solche 
Analyse wird schon bei mabiger spektraler Auflésung dann eindeutige 
Ergebnisse liefern, wenn die reduzierten Massen [4 = m, mg/(m, + mo) | 
der verglichenen Molekiilarten stark voneinander abweichen. Der Vergleich 
von H, mit D, liegt in dieser Hinsicht iiberaus giinstig, da das Verhaltnis 
gig = 1:9 ist. 

Die Versuchsanordnung ist die gleiche wie fiir die Aufnahmen der 
Absorptionsspektren der Edelgase*). Das He-Kontinuum dient als Licht- 
quelle. Der 1 m-Vakuumspektrograph wird wihrend der Aufnahme von 
H, bzw. D, bei passend gewihlten Drucken durchstrémt. Der H, wurde 
dabei als para-H, oder als Gleichgewichts-H, angewendet. Ein Spiegel- 
metallgitter entwirft das Spektrum mit der Dispersion 17,5 in erster oder 
8.75 A/mm in zweiter Ordnung auf Schumann-Platten (Hilger). Be- 
lichtet wurde etwa 30 Minuten bei Spaltbreiten von 0,015 bis 0,025 mm. 

Die Platten wurden im Zeiss-Komparator vermessen. Eimige scharfe 
Linien der Lyman-Serie des H- und des D-Atoms, ferner Linien des Ne I‘), 
O I und C I) dienten als Wellenlingennormalen, je nachdem, welche gerade 
aus den Verunreinigungen scharf und in geeigneter Intensitét auf den 


Platten erschienen. 


') Aus dieser Erwiigung waren die Versuche an H, und D, schon in Angriff 
genommen (vgl. ZS. f. Phys. 93, 189, 1934), bevor die Vermutung Richardsons 


(in seiner Monographie) erschien. — ?) Vgl. Teil I, S. 321. — #) Siehe auch 
Teil I. — 4) J.C. Boyce. Phys. Rev. 46, 378, 1934. — °) J. C. Boyce u. 


C. A. Rieke, ebenda 47, 653, 1935. 
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Bei der Auswertung wurden im wesentlichen die Aufnahmen in zweit 
Ordnung beriicksichtigt; es wurden sechs Aufnahmen von Hy, und von |] 
in verschiedenen Hoédhen durchgemessen; die Genauigkeit erreicht ety 

0,03 A (entsprechend 5 em) bei gut definierten Absorptionslinien. B 
Uberlagerung durch andere Absorptionslinien oder gar durch Emissions 
linien sinkt die Genauigkeit stark ab. 

Ergebnis. In Fig.2 ist die Vergréberung von zwei Aufnahmen?) aw 
derselben Platte wiedergegeben: das obere Spektrum zeigt die Absorptio 
des H,, das untere die des Dg. 

Die Rotationsstruktur ist in H, aufgeldst, in D, dagegen nur fiir gréBer, 


K-Werte, da hier (infolge der doppelten Masse) die Rotationskonstante B, 
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Fig. 2. Absorptionsspektren des Hy und Dg im Gebiet 900 bis 750 A. Die Kanten der Banden 
des (D <— A)-Systems sind mit der v’- Numerierung versehen, die aus der Anwendung der 
Isotopie- Regeln folgt. — Die hellen Linien sind Emissionslinien des H- Atoms (Lyman-Serie) 
und des Nel. — Die Absorptionslinien sind dunkel. 

nur die Halfte des Wertes von H, betragt. Die Analyse der Rotations- 
struktur wurde durchgefiihrt. In H, dienten zur einwandfreien Identifi- 
aierung der Rotationsterme die Vergleichsaufnahmen in para-H, und in 
(°/, ortho- +-1/, para)-H,. In Dg, wire dieses Verfahren weniger ergiebig 
gewesen: der Anteil der geradzahligen Rotationsterme betragt im Gleich- 
gewichts-D, schon 67°, und kann durch Abpumpen iiber gekiihlter Kohle 
bei — 253°C bis auf 97° gesteigert werden. Bei H, wird dagegen durch 
diese Behandlung die hiaufigere, zu 75°, vorhandene ortho-Komponente 
auf 0,2°% herabgedriickt. In Anbetracht der germgen Mengen D,, die zur 
Verfiigung standen, wurde deshalb auf diese Methode verzichtet. 

Die LHinzelheiten der Rotationsanalyse werden in Kiirze mitgeteilt 
werden. Es ergibt sich mit Sicherheit, dafi in den Teilbanden des (D <— <A)- 

') Zur Reproduktion wurde eine Aufnahme in erster Ordnung gewahlt, 


weil die zweite Ordnung durch Uberlagerung von Emissionslinien uniibersicht- 
licher ist. 
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systems Q-Zweige vorhanden sind und daf ihre Linien P (1) und Q (0) 
wusfallen. Daraus folgt, dafi der obere Term den Elektronenzustand 3 pa Y/, 
hat, was auch Richardson fiir wahrscheinlicher hielt. Wir nehmen aus 
ler Rotationsanalyse vorweg, dali die kurzwellige Kante jeder Teilbande 
von der Linie F (0) gebildet wird. Da das Tragheitsmoment im Grund- 
term v’ =0 des 1s'2) nur etwa die Halfte von jenem im angeregten 
Term 3 pYU/, betriigt, laufen alle Zweige ohne Umkehrstelle ausschlieBlich 
nach langen Wellen zu. 

Die Vermessung der Bandenkanten ergibt also die R (0)-Linien des 
Absorptionssystems, d.h. die Terme K, =1 der oberen Schwingungs- 
zustinde, bezogen auf A” = 0 des Grundzustandes 1 s*2) (v° = 0). In H, 
sind diese Linien eben von den benachbarten F (1)-Linien getrennt, und 
in para-H, konnen die R (0)-Linien infolge der verschwindenden Intensitit 
der # (1)-Linien (ortho-H,) gut vermessen werden. In D, dagegen fliefen 
die R(O) mit den F (1)-Linien und hiufig noch mit den FR (2)-Linien zu- 
sammen. Die Messung der Kanten ist deswegen in D, nicht mit der Ge- 
nauigkeit auszufiihren, die in H, erreicht wird. 

In der Tabelle 1 sind fiir H, die Wellenlangen 4 der Kanten im Ver- 


gleich zu den alteren Werten von Hopfield angegeben, auberdem die 


Tabelle 1. Absorptionsba nden in H, 








r,,~ nach (4a) Me 
n , R (0)-Linien Kanten "Looks cae nach (9) aoe (11) 
Abeob 4 Hopfield — "heob — "heob 
0 3 838,74 A 838,62 A 119 227cem-! 1 + 1 
l 4 826,00 825,85 121 066 + 1 Q 
2 5 814,42 814,32 122 787 + 2? 0 
3 6 803,92 803.86 124 390 + 3 i 9 
f 7 794,41 794.23 125 R80 — | + 2 
5 8 TRD1 785,75 127 257 — 11 r | 
6 9 778,25 TIS 1S 128 494 0 + 27 
7 10 771 AY 771,35 129619 + 6 L 54 
Tabelle 2. Absorptionsbanden in D,. 
. ‘per nach (4b) Va 
n v’ 5 we “heob oles nach (10) a (12) 
reOb — "heob "beob 
0 4 838,62 A 119 243 em”?! +1 + 4 
l 5) 829,24 120 592 —l — 4 
2 6 820.51 121 876 +1 — 10 
3 7 812,35 123 100 +2 — 11 
4 8 804,70 124 270 — 4 —18 
5 g 797,64 125 370 — |] — ll 
b 10 791.06 126 413 —2 — 8&8 
7 11 784,99 127 390 + 2 + 7 
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Wellenzahlen » in em-! und die Betrage Av, welche die Abweichung 
gegen die Berechnungen aus einigen unten angegebenen Formeln bedeute 
In der Tabelle 2 sind die entsprechenden Werte fiir D, zusammengestel! 

Deutung. Es gelingt leicht, je eine Schwingungsformel fiir H, und fi 
D, abzuleiten, welche die Beobachtungen darstellt. Es gilt fiir die Al 


sorptionslinien 


in Hy: , 118261 + 1959.5 (n + 3) 59,25 (n+ 3), (4a 
in D,: ¥, 118548 + 1408 (n' + 1) — 30,5 (n‘ 4 4), (Ab 


Darin ist die Laufzahl n (bzw. n') fir die Schwingungsquantenzahl gewahli, 
weil die absolute Numerierung (v’) aus den oben erwaihnten Griinden zweife| 
haft ist. Die Abweichungen der daraus fiir » = 0 bis 7 berechneten Einzel- 
werte von den Messungen sind aus den Tabellen 1 und 2 zu erkennen. 
Kinzelne Differenzen 1. — 1. Wberschreiten die MeBfehler. Dies tritt 
auch bei den Werten von Hopfield auf und ist wohl durch Uberlagerungen 
verursacht. 

Nach der Theorie bestehen zwischen den Schwingungsformeln fiir 


analoge Zustiinde zweier isotoper Molekilarten einfache Beziehungen, die 


mit Hilfe der Konstante 9 = |y/u' (uw = reduzierte Masse, uw’ = redu- 
zierte Masse des isotopen Molekiils) ausgedriickt werden: 

, y, +1 wm, (v' +4)4 ro, (v’ + 3/24 yo, (v + 4) | 7 

y" ” + o0-o,(v + 3)+ o?: zo, (v' + 324+ o- ym, (v’ + 43 | = 
Pe (Sb 


Die Massen fiir H und D sind aus massenspektroskopischen Versuchen! 
sehr genau bekannt; danach ist*) 0 = 0.70746: 0? = 0,5005. Dagegen er- 
halten wir aus den empirischen Schwingungsformeln (4a) und (4b) die 
Betriige 

o = 0,719 statt: 0,707, 
o* = 0,515 statt: 0,500. (6) 


Um die Werte », baw. v fiir den reinen Elektronensprung in H, bzw. Ds, 
zu gewinnen, ist zu den ersten Gliedern in den Formeln (4a) bzw. (4b) 


noch der Betrag fiir die Nullpunktsenergie G, = 2176 em! bei H,, bzw. 


Gi” — 1546 em! bei Dy hinzuzuzihlen. Es ergibt sich so: 
fir H,: 1, 2176 + 118261 120437 em, 
fiir Dy: » = 1546 + 118548 = 120094 em", 
also: »,-— v, = 348 em. (7 
') kK. T. Bainbridge, Phys. Rev. 44, 57, 1933. 2) H.C. Urey u. 


D. Rittenberg, Journ. Chem. Phys. 1, 137, 1933. 
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Hs zeigt sich also in (6) und (7) nicht die Ubereinstimmung zwischen den 
empirischen Formeln, die fiir isotope Molekiile in analogen Anregungs- 
fermen zu erwarten ist. Besonders auffallend ist die grofe Differenz », — 1" 
zwischen den beiden Werten fiir den reinen Elektronensprung, welche 
ungefahr 20mal gréber ist als die experimentelle Unsicherheit. 

In der Fig. 3 sind die Schwingungsserien dargestellt. Die obere Kurve a 
verbindet die Punkte, die durch das Abtragen der Werte (v,, + G.) fiir H, 
auf den Ordinaten n, (n+ 1), (n + 2) usw. entstehen: die gestrichelte 
Kurve > gilt fiir die entsprechenden Betrage (" + Gt") des D,, die auf den 
vleichen Ordinaten (n = n') liegen. Die Beziehung (5b) verlangt. dab 


diese beiden Kurven sich im Ursprungspunkt der Systeme bei n— } 


n’'—1) schneiden — statt dessen ist eine Abweichung von 343 em! 


zu bemerken, und der Schnittpunkt hegt erst in der Nahe von n— 1 

-n'—1). Aus der Tatsache, dap kein Schnittpunkt fiir n — } und n' — 3} 
vorliegt, folgt, dap die beiden ersten in Hy und Dy beobachteten Schiwingungs- 
terme nicht die Schwingungsquantenzahlen ny = n't = 0 besitzen. Da auch 


fiir keinen anderen (negativen) halbzahligen Wert (2. B. n — 23 


und n' 21) 


ein Schnittpunkt besteht, kann tiberhaupt nicht ng = ni. sein. 

Zur Bestimmung der wahren Quantenzahlen der oberen Schwingungs- 
terme gehen wir folgendermaben vor: 

Die ersten Schwingungsniveaus (n = 0, n' = 0) liegen bei 121403 
in Hy, bei 120790 em in Dg, jedesmal von dem Potentialminimum des 
Grundzustandes aus gerechnet. In diesen Termwerten ist bereits eine 
Schwingungsenergie Gr fir H, (bzw. G'’ fir D,) des oberen Zustandes 
3 pa] enthalten. Gefunden wird: G —G” =613em-!. Es gilt dann 


in erster Naherung: 


G =’ (n+ 3) und GY’ =o@"’ (n' + 4). 
Ferner ist nach (4a) und (4b): 
w'’ = w’ — 552. 
Daraus ergibt sich: 
Gi’ + 618 =G, =a! (n+ 4) =o) (n' + 3) — 552 n' 4+ 337 
wo’ - (n't — n)= 552 n' — $37. (S) 


Da wm’, n und n' positive Zahlen sind, muf (n' — n) auch positiv sein, also 
n<n' sein. Zur genaueren Auswertung von n ist jedoch die Beziehung (8) 


nicht geeignet, da die quadratischen Glieder der Schwingungsformel ver- 


nachlissigt wurden. 
Wir setzen zuniichst versuchsweise n' = n-+1. In der graphischen 


Darstellung (Fig. 3) bedeutet dies, daf wir die Werte (v'+ G' ) fir die 
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D,-Terme mit der Abszisse n' = (n+ 1) beginnend der Reihe nach al 


tragen. Die Kurve ¢ verbindet diese Folge. Nun werden die Formeln (4: 
und (4b) fiir negative Werte von n bzw. n' ausgewertet, unter der Annahny 
dali die beobachteten Niveaus lediglich die héheren Schwingungsterm 


dieser Folgen sind. In Fig.3 sind die Ergebnisse aufgetragen. Es zeig | 


em” 
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Fig. 3. Darstellung der Schwingungsserie des )-Systems in Hy und Dy. Auf der Ordinate 


° : er i i te _ , 

sind die Energiewerte vr, + G (bzw. 4 G ) abgetragen, die also die Termlagen itibe: 
i 

dem Potentialminimum des H, (bzw. Deo) angeben. Auf den Abszissen sind die Sechwin- 


gungsquantenzahlen n bzw. n' abgetragen; die beobachteten Punkte , die berechneten o. 
Kurve a) gibt die Werte fiir Ho; das erste beobachtete Schwingungsquant hat die Ab- 


szisse n, das zweite hat (nm + 1), und so fort 
Kurve b) gibt die Werte fiir D., beginnend mit n’, wobei n‘ = n gesetzt wird. 


Die beiden Kurven a) und b) schneiden sich nicht bei einem (negativen) halbzahligen Viel- 
fachen von n. 

Kurve ¢) gibt die Werte fiir D., beginnend mit n’? =n + 1. 
Die Kurven a) und e) schneiden sich bei (n — 3!/.) und (n’ — 41/5) fir » = 1140385 em-!. Die 
Wahren Quantenzahlen v’ sind unten aufgetragen. 


sich, dal die riickwiirts verlingerten Kurven der Schwingungsterme emen 





Schnittpunkt besitzen, der bei einem halbzahligen Wert liegt: er entspricht 


den empirischen Schwingungszahlen n— 8} baw. n' — 43. D.h.: In H, 


. . . , é 
hat das erste beobachtete Schwingungsniveau die Quantenzahl ng = v 3, 
in D, das erste n' =v’ =4. Die Energie v, des Schnittpunktes, der also 


der gemeinsame Ursprungspunkt des Terms 3 pa U/, in Hg und D,j ist. 
betrigt nahezu 114000 em}. 


itr die Annahme n! n + 2 wiirde auch ein Schnittpunkt der riickwirts 


verliingerten Kurven n(v) méglich sein, der bei n — 65 


vy, ~ 107000 em legt. Ein soleher Wert vy, wiirde aber gar nicht in das Elek- 


bzw. n’—8}5 und 
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ronentermschema des H, passen, auBberdem einen zu hohen Betrag fiir w, 
und D, liefern (siehe oben Richardson, S$. 183), und kann deswegen aufer 
setracht bleiben. 


Es lassen sich nunmehr Schwingungsformeln fiir den D-Zustand des H, 
und D, aufstellen, die den Beobachtungen geniigen und die richtige v’-Nume- 
rierung tragen. 

In H, gilt bei x’ = 8 bis 10 fir die Absorptionslinien R (0): 

Vy = 111849 + 2315 (v’ + 4) — 59,25 (v’ + 4), 
daraus: v, = 113963 cm (fiir K’ = 0). (9) 
In D, gilt bei o° = 4 bis 11 fiir die Absorptionskanten: 
vy — 112498 + 1652 (v’ + 3) — 30,5 (v’ + 2)2. 
daraus: = 118948 (fir K’ = 0). (10) 

Die richtige Numerierung, d.h. die Umformung von (4a) und (4b) 
in (9) und (10), ist gewonnen worden, indem die Gesetze fiir analoge Schwin- 
cungsfolgen isotoper Molekiile angewendet wurden. Es geniigte, eine 
Giltigkeit in erster Naherung anzunehmen. 

Nachdem nunmehr aus den Beobachtungen die Konstanten fiir den 
3 px U1,-Zustand in H, und Dg, erhalten wurden, kann gepriift werden, 
inwieweit die Gesetze (5a) und (5b) auch in héheren Naherungen erfiillt 
werden. 

Abweichungen von der Isotoprejormel. 

Die Differenz », — v} nach (9) und (10) betragt 20 em~, also ungefahr 

+ der Differenz aus (4a) und (4b). Ferner ist das Verhiltnis 9 = o'/m 

- 0.714 (statt theoretisch 0.707), und 9? = 2'o'/rm = 0,515 (statt 0,500). 

Die Ubereinstimmung der Formeln (9) und (10) mit den Forderungen der 
Isotopetheorie (5a) und (5b) ist also noch mangelhaft, wenn auch schon 
besser als bei (4a) und (4b). 

Der Versuch, eine fiir H, und D, gemeinsam giltige, den Forderungen 
der Isotopetheorie streng geniigende Formel aufzustellen, welche die 
Beobachtungen moglichst gut wiedergibt, liefert fir die Absorptionsserien 
(Kanten): 

H,: , = 111859 + 2816,0 (v’ + 4) — 60,75 (v’ + 3)? + 0,1667 (v’ + 


, 8, (11) 
Dy: ry, = 112485 + 1688,5 (v’ + 4) — 30,405 (v’ + 4)? + 0,0591 (v’ + 


3, (12) 


Die Abweichungen der beobachteten Werte von diesen Formeln sind in den 
PD 


1 
2 
1 
2 


/ VP » r ” ‘ » > ’ anus $f 2 4] ~ 4 

'abellen 1 und 2 angegeben (7. — 1,,.o,)- Bei der Aufstellung der Formeln 
wurde darauf geachtet, dafi die in para-H, am besten beobachtbaren FR (0)- 
Linien von v’ = 3 bis 8 méglichst gut wiedergegeben werden. Die Berechnung 


der Betraige », des reinen Elektronensprungs fiir die R (0)-Linien ergibt: 
v, (H,) = 114035 em: », (D) = 114031 em. (13) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 1: 


“ 
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Diese Zahlen beziehen sich auf das untere Rotationsniveau K” 


des hypothetischen schwingungslosen Zustandes »’’ = —} und auf d 
ad r - ’ 
obere AK, = 1 des Zustandes 3 pa VI, (v’ = — 4). Im oberen Term 


also noch Rotationsenergie enthalten. Wenn wir auf das hypothetisc 
Niveau A’ =0 umrechnen, ist F’ = B.-K(K +1) =2 B, abzuzieh 
In Hg ist B, sehr nahe gleich 31 em~! (denn r, ist fir 2 pa 4J/ fast glei 
dem r, fir 1 so*2’* von H,, und fiir 3 pa V7 diirfen wir interpolieren w 
den gleichen Betrag ansetzen). In Dg, ist die Konstante Be = g*- | 
= 0,5-31em-!. Der reine Elektronensprung fiir die Niveaus K’ = 0 he 
dann die Werte 

far (K’ = 0): v, (H,) = 113973 em; », (Dz) = 114000 em (14 
und 

Av, = 27 em-!. 


Der Betrag fiir Ay, ist etwas grob im Vergleich zu den Zahlen fir dic 
Klektronenterm-Differenzen in H, und HD, die hier) und von Jeppesen? 
an den Lyman- und Werner-Banden gefunden wurden; zu erwarten ist 
Av, ~ 20em-'. Aber die Extrapolation im D-Zustand von v’ = 8 bzw. 
4 auf v’ = — } ist so unsicher, dafi wir keine besseren Zahlen erwarte 
kénnen. Besonders sei noch darauf hingewiesen, dah an den Fulcher- 
Banden von Dieke und Blue®*) sogar das umgekehrte Vorzeichen der 
Klektronensprung-Differenz [v, (H,) — », (D,) = 10 em], gefunden wurde. 
obgleich hier keine Extrapolation nétig war. 

Die Formeln (11) und (12) zeigen deutlich systematische Abweichunge: 
von den Beobachtungen, welche die Fehlergrenze iiberschreiten. Auffallend 
ist dies bei den Werten fiir v’ = 9 und v’ = 10 des H,; ferner liegen die fiir 
D, berechneten Werte auf einer Kurve, die eine deutliche Kriimmung 
gegen die Beobachtungen aufweist. Dieses Verhalten ist aber nicht iiber- 
raschend, wenn wir beriicksichtigen, inwieweit die iibrigen Zustinde des 
H, durch Polynomformeln darstellbar sind. 

Von Hyman4) sind die Zustiinde v” = 3 bis 12 des Grundzustandes 
1so'X im Hy festgelegt worden, und Birge und Jeppesen®) haben 
daraus die Schwingungskonstante @, = 4371 em-! durch eine Extra- 
polation gewonnen. Die Beobachtungen, die spiter Jeppesen gelangen. 
lieferten dagegen m, = 4418 em-!, einen um 47 em~! gréBeren Wert. Hier 

') H. Beutler u. K. Mie, Naturwissensch. 22, 419, 1934; K. Mie, ZS. 
f. Phys. 91, 475, 1934. — ?) Siehe Anmerkung zu der Arbeit von G. H. Dieke 
u. R. W. Blue, *), S. 272. — *) G.H. Dieke u. R. W. Blue, Phys. Rev. 47, 
261, 1935. — *) H.H. Hyman, Phys. Rev. 36, 187, 1930. 5) R. T. Birge 
u. C. R. Jeppesen, Nature 125, 463, 1930. 
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ist also eine Polynomformel nicht ausreichend, um den gesamten Verlauf 
ier Schwingungsterme darzustellen; in 1 s sty des H, kénnen nur v = 0 
nis 6 mit geniigender Naherung durch eine Formel (nach Jeppesen) 
beschrieben werden, wobei (v + 4) in der ersten bis vierten Potenz auftritt. 
\hnliches Verhalten zeigt sich in 2 p12)" des Hg. 

Es ist deshalb gar nicht zu erwarten, dab unsere F (0)-Serie aus dem 
Bereich v’ = 8 bis 10 eine genaue Fixierung von wm, und von », gestattet. 
Selbst wenn eine Polynomformel fiir die unteren Schwingungsniveaus des 
Zustandes 3 p12), in H, existiert, die durch exakte Umrechnung nach den 
Regeln (5a) und (5b) die entsprechenden Werte fiir D, liefert, konnten wir 
sie nicht aus diesen Beobachtungen bei v’ > 3 ableiten, falls der Zu- 
stand D ein ahnliches Verhalten zeigt wie die tbrigen Terme des Hag, 
fir die lange Schwingungsfolgen bekannt sind. 

Wir konnen also y, nur néherungsweise bestimmen und glauben, dab 
die Werte (14) mit einer Fehlergrenze von + 50 em richtig sind. Der 
Betrag w, = 2316 em! in H, ist dann auf + 20 em! genau. 

Es ist deswegen auch nicht moéglich, die Bandenkonstanten mit der 
Genauigkeit zu bestimmen, die nétig ware, um solehe Abweichungen von 
den Isotopiegesetzen zu bestimmen, wie sie Kronig') berechnet hat. 

Um unsere Konstanten mit den Werten von Richardson zu ver- 
vleichen, rechnen wir auf ganzzahlige Schwingungsquanten um und er- 
halten aus (11): 


far H,: », = 113002 + 2255,33 - v — 60,5 - o? + 0,1667 - v*. (15) 


Es ergibt sich dann: 





9 


¥o -) Mo Zo (9 
Diese Arbeit (15) | 113 002 cm~! 2255.33 em~! 60,5 em~! 
Richardson (3) | 113 302 2300 
Richardson- i 
Hopfield (3a) | 113008 2257 59,5 m=! 


Der Wert », von Richardson liegt héher, als er mit unseren Ergebnissen 


an D, vereinbar ist. Insbesondere kénnen mccht sowohl 1 als auch ws, 


créBer angenommen werden, als sie in (15) auftreten, wenn von dem als 


’ = 8 erkannten, ersten beobachteten Schwingungsterm in H, auf v’ = 0 


zuriickgerechnet wird. 

') R. de L. Kronig, Physica 1, 617, 1934. — 7?) Hier ist », auf den 
Grundzustand v” = 0, K” = 0 bezogen. Oben, in (3) und (3a), ist die Term- 
groBe (nach Richardson) angegeben, d.h. auf den (weniger genau bekannten) 
Wert vo = 0, K = 0 des H; . 


. y+ . 
g (1s ?2)) bezogen. 


13* 
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Es ist noch bemerkenswert, dab Richardson angibt, seine nei 
Schwingungsterme und der ')-Zustand von Hopfield ,.liegen nahe | 
einander und haben ahnliche Eigenschaften“‘. Die Annahme einer Identit;i: 
scheint also nicht zwingend zu sein. Uberraschend ist, daB tiberhau): 
Emissionslinien vom Zustand v’ = 3 des 3 p V7, zu tieferen Termen beo 
achtet werden kénnen, weil die Rotationsniveaus besonders in v’ = 8 sel) 
stark verbreitert sind. Diese Linien kénnen infolge des Zerfalls der Ausganys- 
terme nur verschwindende Intensitét aufweisen. Die Banden von v’ — » 
aus diirften dagegen durchaus normal sein. 

Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten sei deshalb auf die Méglichkeit 
hingewiesen, daf der von Richardson durch Emissionsbanden belegt: 
Schwingungsterm v’ = 3 (und vielleicht auch v’ = 2) nicht dem System /) 
angehért, sondern einem neuen!) Eiektronenterm 4 p2YT7,, und dab si: 
darin v’ =1 (und vielleicht 0) bilden. Dieser Schwingungsterm wv’ = 0. 
diirfte dicht (etwa 500 cm!) unterhalb der Pridissoziationsgrenze liegen. 
v’ = 1 schon weiter (etwa 1800 cm") oberhalb. Der letztere pradissoziiert 
wahrscheinlich weniger schnell als v’ = 8, weil seine Schwingungs-Higen- 
funktion nicht so ausgedehnt ist. In Absorption ist er kaum zu bemerken, 
kénnte also verhaltnismaibig scharfe Rotationsterme besitzea. In der 
Fig.1 ist die geschatzte Lage dieser Schwingungsfolge gestrichelt ein- 
getragen. 

Die Intensitdt der (ID < A)-Banden. 

Oben (5.184) ist beschrieben worden, dab nur der beobachtete ‘Teil 
der Schwingungsfolge des D-Zustandes Linien enthalt, die in das wtiber- 
lagerte Kontinuum pridissoziieren kénnen. Erst dadurch werden die ein- 
zelnen Rotationslinien so verbreitert, dafi sie bei dem beschrankten Auf- 
lésungsvermégen”) des Spektrographen in Absorption erkennbar werden. 

Es wurden eingehende Berechnungen ausgefiihrt, ob vielleicht den 
J)-System ein besonders hohes Absorptionsvermégen zukommt. Dazu 
wurden in eine Dispersionsformel soleche Werte der Absorptionsstellen 
eingesetzt, die den Systemen (B<- A), (C< A), (D<A) und dem Kon- 
tinuum entsprechen. Es gelang aber nicht, eine bessere Darstellung fiir den 


Refraktionsverlauf, der von Kirn*®) und von Cuthbertson‘) im Gebiete 


1) Von Richardson wird dieser Term als !'R bezeichnet und durch Uber 
ginge zu X mit Av = O belegt. — 7) Das theoretische Auflésungsverméger 
des Gitters kann in dem verwendeten Vakuum-Spektrographen nicht angenahert 
erreicht werden, weil Spalt und Platte unterhalb bzw. oberhalb des Rowland- 
Kreises angeordnet sind. 3) M. Kirn, Ann d. Phys. 64, 566, 1921. 
YC. und M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. London (A) 83, 164, 191%. 
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5460 bis 1849 A gemessen wurde, zu erhalten, als dies Schiiler und Wolf?) 
relungen ist. Daraus rst zu schlieBen, daf die besondere Intensitdt der (D <- A)- 
Banden auf den Aufnahmen lediglich durch die Verbreiterung der Rotations- 
inien zustande kommt, nicht durch eine tiberragende Absorptionsintensitat. 
ine friihere Vermutung?), die eine soleche Annahme aussprach, sei daher 
zurickgenommen. Die Theorie von Rice®*), nach der im Falle der Pradisso- 
ziation nur eine Verbreiterung, keine Intensitaétszunahme der Rotations- 
linien auftritt, ist damit bestdtigt worden. 

In den Absorptionsspektren der Edelgase hingegen liegt die Haupt- 
intensitét in den Seriengliedern, die oberhalb der niedrigeren Zerfallsgrenze 
liegen. Das geht aus den Dispersionsformeln eindeutig hervor‘), die be- 
sonders bei Ar®) geniigend weit ins Schumann-Gebiet experimentell gestiitzt 
sind. Bei einem ahnlichen Aussehen der Absorptionsinderung beim Uber- 
schreiten der niedrigeren Zerfallgrenze herrscht also in H, und D, einerseits 
und in den Edelgasen andererseits verschiedenes physikalisches Verhalten. 
Kin zwingender Beweis dafiir ist durch Verfolgung der Refraktion in H, 


und den Edelgasen bis zu etwa 1300 A herab zu erbringen. 


Fir die Erméglichung dieser Arbeit sei Herrn Prof. Dr. M. Bodenstein 
unser ergebener Dank ausgesprochen. Herrn Prisident Paschen danken 
wir fir sein forderndes Interesse. Das D,O lieferte Herr Prof. K. F. Bon- 
hoeffer, die Reduktion zu D, fiihrte Herr Prof. K.Clusius fiir uns aus. 
Das Kaltelaboratorium der Physikalisch-technischen Reichsanstalt leferte 
den flissigen Wasserstoff zur Darstellung des para-H,. Die Gesellschaft 
fiir Lindes EKismaschinen unterstiitzte uns durch Lieferung von spektral- 
reinem Helium. Frl. M. Schmidt half uns bei den Messungen und 


Berechnungen. Ihnen allen sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


- 
r 


') H. Schiiler und K. L. Wolf, ZS. f. Phys. 34, 343, 1925. 


*) H. Beutler, ebenda 93, 177, 189, 1935. — #) O. K. Rice, Journ. Chem. 
Phys. 1, 375, 19383. — 4) K. F. Herzfeld u. K. L. Wolf, Geiger-Scheels 
Handb. d. Phys., Bd. XX, S. 490, 1928. — 5) G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 


85, 366, 1933. 














198 


Uber die Adsorption von Gasen an jungfraulichen 
Salzoberflachen. 


Von Felix Durau und Alfred Horn in Miinster/Westf. 


Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Oktober 1935.) 


Es wird eine Methode beschrieben, nach der Salze von festen und gasférmige: 
Verunreinigungen befreit werden kénnen. Weiter ist ein Verfahren benutz: 
worden, um durch Schmelzen im Hochvakuum entgaste Salze im Hochvakuu: 
oder in einem bestimmten Gase zu pulvern, wobei das Salz zwischen dem: 
Schmelzen im Hochvakuum und dem Pulvern mit der Luft nicht in Beriihrung 
kommt. Auf Grund derartiger Versuche wird N, von NaCl, CdCl, und NaN O 
= Oberflichen rein adsorbiert, so daB die Annahme zu Recht besteht, daB di 
unter N, hergestellten Salzoberflachen sich schon durch bloBes Evakuieren 
bei Zimmertemperatur von dem adsorbierten Stickstoff befreien lassen. Die 
Adsorption von N, bei Drucken unterhalb 1mm Hg und einer Temperatu: 
von 20° ist so gering, da8 nur ein auBerst kleiner Bruchteil der Oberflache mit 
N, bedeckt wird. Wird das Salz in Gegenwart des Adsorptivs gepulvert, so 


findet die Adsorption im Augenblick der Erzeugung der Oberfliche — vor 
der Adsorption sind die Oberflachen mit keinem Gase in Beriihrung 
gekommen — statt. 


Um bei der Untersuchung der Adsorption tibersehbare und deutbare 
Verhaltnisse vor sich zu haben, sind die Adsorptionsmessungen an Ober- 
flichen von einwandfreier und definierter Beschaffenheit anzustellen. 
Uber die Struktur und Beschaffenheit der Oberflachen poréser Adsorbentien 
— Kohle, Kieselsiuregel, reduzierte und ausgefallte Metallpulver werden 
wegen ihrer starken Gasbindung viel benutzt lassen sich schwer exakte 
Aussagen machen. So ist es noch vollstandig offen, ob bei dem Aktivierungs- 
vorgang der Kohle die zunehmende Gasbindung durch die Vergréberung 
der Oberfliche oder durch eine Anderung der Oberflichenbeschaffenheit 
verursacht wird. Bisher fehlt iiber die Richtigkeit der Annahme, dafi man 
durch Erhitzen und Evakuieren eine Adsorbensoberfliche von Gasen be- 
freien kann, der strenge Nachweis. So ist die Méglichkeit nicht von der 
Hand zu weisen, dali Adsorbentien, die mit irgendeinem Gase in Beriihrung 
gekommen sind, sich mit emer Gasschicht bedecken, die beim Entgasen 
nicht vollstandig von der Oberflaiche entfernt werden kann, so dal die Ad- 
sorption nicht an dem reinen Adsorbens, sondern an einer mehr oder minder 
mit Gas bedeckten Oberfliche untersucht wird. Bei der Herstellung der 
Adsorbensoberflichen an der Luft besteht die Gefahr, dab zwischen den 
Bestandteilen der Luft und dem Adsorbens eine chemische Reaktion eintritt. 


die zu einer Veriinderung der Oberflichenbeschaffenheit fiihrt. Versuche 
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.ben gezeigt, dafi ein Adsorbens, an dessen Oberfliche Chemosorptionen 
.tattgefunden haben, ein Adsorptiv neben der reinen Adsorption auch 
jimahlich chemosorbiert, wahrend an der einwandfreien Oberflache das- 
<elbe Adsorptiv nur adsorbiert wird. Wiirde man die an der Oberfliche 
chemosorbierten Verbindungen durch Erhitzen im Vakuum oder auf irgend- 
eine andere Weise zu entfernen versuchen, so ist zu befiirchten, dab die 
Oberflache nicht in ihren urspriinglichen Zustand gebracht werden kann 
und in bezug auf die Gasbindung ein ganz anderes Verhalten zeigt. Fiir 
die Berechtigung dieser Bedenken sollen Beobachtungen von Durau und 
Teckentrup!) angefiihrt werden. CO wird von einem unter N, hergestellten 
isenpulver rein adsorbiert. Ist das Eisenpulver jedoch der Luft ausgesetzt 
vewesen, so tritt eine langsame und dauernde Gasaufnahme hinzu. Ebenso 
wird N, an einer unter N, hergestellten Eisenoberflache nur adsorbiert, 
wihrend ein bei Temperaturen von 500 bis 600° mit H, behandeltes und 
dann grindlich entgastes Eisenpulver N, auch schwach chemosorbiert. 
Weiter wird eine reine Adsorption von C,H, an einer unter N, hergestellten 
Kisenoberfliche beobachtet, waihrend dieselbe Oberflache, falls an ihr 
Chemosorptionen von COQ, und C,N, stattgefunden haben, worauf sie 
bei 560° entgast wurde, C,H, nicht nur adsorbiert, sondern auch langsam 
chemosorbiert. 

Bei Verwendung von Salzen als Adsorbentien kann der Wasserdampf, 
der sich bei der Herstellung des Pulvers an der Luft auf der Oberflache 
niederschlagen und sich in der Oberflachenschicht lésen wird, die Adsorptions- 
messungen verfailschen. So war nach Messungen von Herbert?) die Gas- 
bindung von NHg an einem an der Luft hergestellten und bei 500° ent- 
vasten NaCl bei Zimmertemperatur selbst nach einem Monat nicht beendet, 
wihrend nach Messungen von Scharwachter*) das Adsorptionsgleich- 
vewicht dieses Gases an einem unter N, erzeugten NaCl-Pulver sich sofort 
einstellte. Ebenso stellte Scharwachter fest, daB sich der Gleichgewichts- 
druck bei der Adsorption von N, an einem unter N, hergestellten Na N O,- 
Pulver augenblicklich ausbildete, waihrend er an einem mit der Luft in 
bertihrung gekommenen Pulver erst nach Stunden zu beobachten war‘). 

Fir die Adsorptionsmessungen, bei deren Ausfiihrung Fett- und Queck- 


silberdimpfe mdglichst vermieden werden miissen, ist die Verwendung 


') F. Durau u. C.H. Teckentrup. Ann. d. Phys. 12, 927, 1932. 
*) I. B.M. Herbert, Trans. Farad. Soc. 26, 118, 1930. — *) H. B. Schar- 
wachter, Dissertation Miinster, 1934 — *) Der EinfluB des Wasserdampfes 
auf die Adsorption geht aus den Untersuchungen von Francis u. Burt, Proc. 
Roy. Soc. London 116, 586, 1927 und C. Drucker u. J. Marxen, ZS. f. phys. 
Chem. (A) 147. 371, 1930 hervor. 
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von Adsorbentien zu fordern, die in physikalischer und chemischer Hinsic) ; 
definiert sind und keine festen und gasférmigen Verunreinigungen en'- 
halten, da man dann leichter die Ergebnisse der Adsorptionsmessung: 

mit den Eigenschaften des Adsorbens und Adsorptivs in Beziehung wird 
bringen kénnen. Wiinschenswert wire es, die Adsorptionsmessungen « 

Oberflachen vorzunehmen, bei denen die Gitterbausteine vollkomme: 
regelmabig in einer Ebene angeordnet sind. Um die Adsorption nach de) 
volumenometrischen Methode messen zu kénnen, sind grobe Oberflache:, 
erforderlich. Dies laBt sich nur dadurch verwirklichen, dab die Gesamt- 
Oberfliche aus vielen Teiloberflichen besteht; dann kann man _ jedoch; 
nicht erwarten, dafi in simtlichen dieser Teiloberflichen die Anordnung 
der Gitterpunkte dieselbe ist und die verschiedenartigen Teiloberflachen 
gleich stark adsorbieren. Die Adsorptionsmessungen werden dadurc}) 
verwickelter, dai infolge der parallel zur Oberflache wirkenden Kohisions- 
krafte Spalte entstehen, in denen etwa eine Kapillarkondensation ein- 
treten kann. Bei manchen Adsorbentien wird man deshalb die Adsorbens- 
Oberfliche als einwandfrei bezeichnen, wenn sie nur Adsorbensmolekiile 
enthalt. Die Frage, inwieweit die Forderungen nach einer méglichst gleich- 
maBigen Oberflachenbeschaffenheit sich erfiillen lassen, wird in augenblick- 
lich im Gang befindlichen Untersuchungen bearbeitet. 

Die an ein Adsorbens gestellten Forderungen wurden in der vorliegenden 
Abhandlung!) zu erfiillen versucht, indem Salze nach der eigens dazu ent- 
wickelten Methode von festen und gasférmigen Verunreinigungen befreit 
und die Salzoberflichen im Hochvakuum erzeugt, so dab die Adsorption 
an einer mit keinem Gase in Berithrung gekommenen Oberfliche unter- 
sucht werden konnte, oder unter einem bekannten Stickstoffdruck her- 
gestellt wurden, so dafi die Adsorption im Augenblick der Erzeugung der 
Oberfliche stattfinden konnte. Ausgedehnte Untersuchungen iiber die Aul- 
nahme von Jod, Nitrophenol usw. durch vakuumdestillierte Ca F,-, BaCl,- 
und BaF,-Salze hat de Boer?) angestellt. Bei der Anwendung der weiter 
unten beschriebenen Versuchsfiihrung laf{t sich die Art der Gasbindung — ob 
Adsorption, Absorption oder Chemosorption — feststellen. Gleichzeitig war 
es méglich, eine friiher gemachte Annahme?) auf ihre Richtigkeit zu 
priifen, ob Kochsalzoberflachen Stickstoff rein adsorbieren, so dab dieses 


') Auszug aus einer Dissertation, die der Philosophischen und Naturwissen- 


schaftlichen Fakultat der Universitat Miinster vorgelegt wurde. — ?) J. H. 
de Boer, ZS. f. physik. Chem. (B) 14, 149, 1931 und weitere in derselben 
Zeitschr. erschienene Abhandlungen. -— *) F. Durau, Ann. d. Phys. 87. 


307, 1928. 
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Gas schon durch Evakuieren bei Zimmertemperatur von der Oberfliche 
entfernt werden kann. 

Uber Entgasung von Salzen. In einer Reihe von Untersuchungen!) 
konnte gezeigt werden, dab sich Salze und Metalle durch bloBes Schmelzen 
im Hochvakuum nicht entgasen lassen. Die frei werdenden Gase kénnen 
|. gelést sein, 2. durch Zerfall von chemosorbierten Verbindungen bedinet 
sein, 8. durch eine Reaktion zwischen dem Salz bzw. Metall und den Wanden 
des Schmelzrohres entstehen und 
t. aus den Wanden des Schmelz- 
rohres stammen, die, falls sie aus 
feuerfesten Massen”) hergestellt My 
sind, selbst nach stundenlangem 
Kntgasen bei 1200° Gase abgeben. 

Die Frage nach der Art und Menge W) 


der in Salzen gelésten Gase wurde 





mit der in Fig.1 gezeichneten 














Versuchsapparatur in Angriff ge- \/ 





nommen. Bei Benutzung dieser 
Methode wurde vermieden, dab 
Gase durch die beiden zuletzt ge- 
nannten Faktoren frei wurden. Es 








wurde das der Forderung der 








leichten Léslichkeit geniigende i 
NaNOg, in kauflicher bzw. an der Fig. 1. 


Luft bzw. in im Hochvakuum 

seschmolzener Form verwandt. Die Versuchsfiihrung bestand darin, dal 
der 3 Liter-Kolben D bei entfettetem Hahn H, mit destilliertem Wasser 
vefiillt und das Wasser nach eimem gerade hinreichenden Fetten des 
Hahnes H, mit einer Geibler-Pumpe von etwa 1 Liter Volumen unter 
gleichzeitigem Erwiairmen in einem Wasserbade von den gelésten Gasen 
befreit wurde. Nach SchlieBen des Hahnes H, und Abnehmen des Kolbens 1) 
von der GeiBler-Pumpe wurde letzterer an den Schliff S, der Fig. 1 angesetzt, 
durch den vorher das Salz in den 8 Liter-Kolben A eingefillt worden war. 
Nachdem die Auffangebiirette N und die Kapillarleitung zwischen den 
Hahnen H, und H, durch Heben der Quecksilberbirne Hg, mit Queck- 


') F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928; F. Durauu.C. H. Teckentrup, 
Ann. d. Phys. 12, 927, 1932; A. Raters, Dissertation 1935 und auf Grund 
weiterer abgeschlossener bzw. im Gange befindlicher Untersuchungen. — 
‘) F. Durau, ZS. f. techn. Phys. 13, 228, 1932. 











202 Felix Durau und Alfred Horn, 


silber gefiillt war, wurde das im Kolben A befindliche Salz und die Geifle: 
Pumpe F aiber den Hahn H, und den Schliff S. mit Hilfe einer Diffusions 
pumpe evakuiert und die Apparatur mit einem Me Leod auf Dichtigke; 
gepriift. Nach Schlieben des Hahnes H, und Offnen des Hahnes H, wurd. 
das Salz durch das in den Kolben A hineinfliebende Wasser gelést, wobe 
der Hahn H, so rechtzeitig geschlossen wurde, dab die beim Lésen des Salze: 
frei werdenden Gase in den Kolben D nicht hineindringen konnten. Darau! 
wurden die frei werdenden Gase durch fortwihrendes Abpumpen mit der 
GeiBler-Pumpe F und bei gleichzeitigem Erwirmen der Salzlésung in das 
AuffangegefaB N gebracht. Die Menge und Zusammensetzung der frei- 
gewordenen Gase, die mit einer friiher beschriebenen Apparatur!) fest- 


gestellt wurde, ist in Tabelle 1 angegeben. 


Tabelle 1. Gase in NaNO,, nach der Lésungsmethode bestimmt. 





3 + C ( Yo O2 C O Hy Cc Hy, Restgase 
ing inem? ing in®% , in %,p, in %g in %Jp in %/, 


L Handelsiibliches Sala. 125 24,11) 24,4 120 28 00 0,0 60,9 


2 | An der Luft geschmol- 

zenes Salz .... | 282 6,80 3,5 93: 0, > 0,0; 0,0 86,6 
3 Hochvakuum geschmol- 

zenes Salz .... (| 271 1 Analyse nicht ausgefiihrt. 


In der ersten Kolonne ist die Nummer des Versuches, in der zweiten 
die Vorgeschichte des Salzes, in der dritten die verwandte Salzmenge, in 
der vierten Gesamtmenge der frei gewordenen Gase und in den iibrigen 
die Zusammensetzung der Gase angegeben. Bei den Analysen dieser Tabelle 
und auch der weiter folgenden wurde nur auf die in den Tabellen angegebenen. 
nicht auf andere Gase, die etwa durch die Zersetzung des Na N Og entstehen 
kénnen, analysiert. Um die Gase, die sich in dem in die Geibler-Pumpe 
hineindestillierten und mit ihnen in das Auffangegefaéb hiniibergedriickten 
Wasser befanden, zu entfernen, wurde das AuffangegefaiB in geeigneter 
Weise erwarmt und evakuiert. Dabei zeigte es sich, dafb bei dem Versuch 
mit dem handelsiiblichen Salz eine grébere Gasmenge gelést war als bei 
dem an der Luft geschmolzenen. Am geringsten war die in dem iiber- 
destillierten Wasser geléste Gasmenge bei dem Versuch mit dem _ hoch- 
vakuumgeschmolzenen Salz. Allem Anschein handelt es sich um die Ab- 
gabe von CQOg, wie es auch in Tabelle 1 zum Ausdruck kommt, wo der Anteil 
an CQO, bei dem handelsiiblichen Salz weit gréber ist als bei dem an der 
Luft geschmolzenen Salz. Aus den Zahlenwerten der Tabelle 1 k6énnen 


1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 
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i schlieBen, dai Salze durch Schmelzen im Hochvakuum nicht voll- 
‘indig entgast werden kénnen. Die Frage nach der Herkunft dieses Gases 
st vorlaufig nicht zu beantworten. Sie kénnen in den Salzen geldst sein, 
durch Zerfall der durch Chemosorption gebildeten Verbindungen zwischen 
Salz und Gasen entstehen oder zum Teil aus dem verwandten Wasser 
herrihren, aus dem sie durch Lésen des Salzes vertrieben werden. Auber 
den in Tabelle 1 erwaihnten Gasen wurden noch andere abgegeben, worauf 
die Reaktion des Gases mit dem Quecksilber zu einem weibgrauen Salz 
hinwies. Auf diese Beobachtung, vor allem auf die Frage der Hydrolyse 
wird weiter unten eingegangen. Tatsachlich ist der Gasgehalt in den Salzen 
weit gréBer als aus der Tabelle 1 folgt und aus den Versuchen mit der in 
Fig. 2 gezeichneten Apparatur geschlossen werden konnte, durch die der 
Nachweis geliefert worden ist, dab Salzlésungen durch Evakuieren und 
Krwarmen nicht gasfrei gemacht werden k6énnen. 

Um das Salz von festen und gasfOrmigen Bestandteilen nach Méglich- 
keit zu befreien, wurden die in der reinsten Form bezogenen Salze in doppelt 
destilliertem Wasser aufgelést. Die Lésung wurde durch zusammengepreBte 
Glaswolle, die sich in den Rohrstutzen von drei iibereinander angebrachten 
Gastrichtern befand und vorher durch Hindurchlaufenlassen grdberer 
Mengen destillierten Wassers gereinigt worden war, hindurchfiltriert und 
gekoecht, worauf die durch das Filtrieren nicht zuriickgehaltenen und durch 
das Kochen zusammengeballten kolloidalen Verunreinigungen nach dem 
eben beschriebenen Verfahren ebenfalls abfiltriert wurden. Beim CdCl, 
wurden zum Reinigen dazu noch Sintertiegel benutzt. Um die Fremd- 
salze, zu denen auch die durch Chemosorption entstandenen Verbindungen 
cehéren, zu entfernen, wurden die Lésungen wiederholt umkristallisiert 
und inden 4 Liter-Kolben A der Fig.2 hineinfiltriert, der dann an der Stelle 6 
an die Glasfeder C, die den Aufbau der Apparatur erleichterte und die 
StéBe bei den Siedeverziigen auffing, angeschmolzen wurde. Nachdem 
bei geschlossenem Hahn H, die Kolben H und £ und die Geibler-Pumpe J, 
wobei vorher das AuffangegefaB L und die Kapillarverbindung zur Geibler- 
Pumpe J mit Quecksilber gefiillt wurden, unter Zwischenschalten einer 
Chlorealciumbatterie iber den Hahn H, und den Schliff S$, evakuiert und 
am Manometer F auf Dichtigkeit gepriift worden waren, wurde mit Hilfe 
eines elektrischen Ofens das Salz im Kolben 4 eingedampft, wobei der 
Wasserdampf im Kihler 1) kondensiert und im Kolben & aufgefangen 
wurde und die frei werdenden Gase mit Hilfe der Geibler-Pumpe J in das 
AuffangegefaBb L gebracht wurden. Erst beim Schliff S, kam das konden- 


sierte Wasser mit Fett zusammen und konnte deshalb nicht in den Kolben 
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zurickflieben, so dafi das Salz damit nicht verunreinigt werden konnt 
Bei zu starker Erwarmung koénnen die Schliffe S, und Sz und der Hahn H 
durch einen Fonapparat gekiihlt werden. War die Wasserabgabe des ein- 
gedampiten Salzes bei einer Temperatur von etwa 200° sehr klein geworde: 
so wurden nach Schlieben des Hahnes Hg und Offnen des Hahnes H, b 
gedffnetem Hahn H, und bei geschlossenen Hahnen H,, H,, H;, Hg und H, 
die frei werdenden Gase in der Waschflasche WM durch P,O; vom Wasser- 
dampf befreit und bei gleichzeitiger Steigerung der Temperatur im Kolben 1 
mit Hilfe der Geibler-Pumpe O in das Auffangegefab Q gedriickt. Vorhe: 
ist dieser Teil der Apparatur iiber den Hahn H, und den Schliff S, nui 


at 
S. 





Fig. 2. 


einer Diffusionspumpe evakuiert und mit eimem Me Leod, das iiber den 
Hahn H,; und den Schliff S; angeschlossen ist, auf Dichtigkeit gepriift. 
Konnten mit der Geibler-Pumpe O keine Gase aus dem geschmolzenen 
Salze in merklicher Menge in das AuffangegefaiB Q gebracht werden, so 
wurde das P, O,-Gefiils MW durch ein leeres GefaiB ersetzt, wobei die Hahne H, 
und H, geschlossen wurden. Nach Evakuieren der Apparatur tiber den 
Schliff S, und den Hahn H, mit einer Diffusionspumpe bis zam Hahn H, 
wurde das geschmolzene Salz nach Offnen der Hihne H, und H, evakuiert 
und die GréBen der Gasabgaben mit dem iiber den Hahn H,; angeschlossenen 


Me Leod festgestellt. Um die Frage zu priifen, ob das geschmolzene Salz 
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ach einem derartigen stundenlangen Entgasen noch Wasserdampf abgibt,. 
vurde nach SchlieBen des Hahnes H, und Offnen der Haihne H; und H, 
uber das P,O;-GefaB P entgast, dessen Konstruktion aus der Zeichnung 
ersichtlich ist und das nach der Bestimmung des Gewichtes im evakuierten 
Zustande an die mit Quecksilber gedichteten Schliffe S, und S; angesetzt 
wird, um zu vermeiden, da beim Reinigen der gefetteten Schliffe Benzol 
durch das Fett der Hihne H; und H, aufgenommen wurde, so dab falsche 
Gewichtsbestimmungen sich ergeben wiirden. Nachdem das geschmolzene 
Salz etwa eine Stunde tiber das P,O,-GefiB P entgast worden war, wurde 
dieses nach Beendigung des Versuches im evakuierten Zustande gewogen., 
um die abgegebene Wasserdampfmenge festzustellen. Alle Teile der 
\pparatur waren durch Schliffe miteinander verbunden, wobei der Aufbau 
der Apparatur durch Glasfedern erleichtert wurde; nur die Auffanggefaibe L 
und Q waren durch Kapillarrohre unter Verwendung eines mit Picein tiber- 
kitteten Druckschlauches an die GeiBbler-Pumpe J und O angeschlossen. 
was jedoch gleichfalls unter Verwendung eines Schliffes und emer Kapillar- 
feder vermieden werden kann. Nach Abstellen der Heizung blieb die 
Diffusionspumpe bis zum vollstandigen Erkalten des Salzes in Betrieb. 
Am Schlu6B des Versuches wurden saimtliche Hahne der Apparatur ge- 
schlossen, die einzelnen Teile der Apparatur nach Verlauf einer Nacht 
auf Dichtigkeit gepriift und durch den Schliff S, iiber den Hahn H, Stick- 
stoff bis zam Atmosphiarendruck eingeleitet, so dafi das Salz zuerst mit NV, 
in Beritihrung kam. Nach Zerschlagen des Kolbens an der Luft wurde das 
Salz in moglichst groBen Stiicken in einer mit Stickstoff gefiillten Flasche 
aufbewahrt. Beim NaNO, geniigte ein Kolben aus Durobaxglas, wahrend 
er beim CdCl, wegen der hohen Schmelztemperatur von CdCl, durch ein 
21m langes Rohr aus Durobax- oder Supremaxglas mit einem Durchmesser 
von 46mm ersetzt wurde. Um ein UberflieBen der Lésung durch Siede- 
verziige zu vermeiden, wurden am oberen Ende des Schmelzrohres zwei 
Fallen angeschmolzen. NaCl wurde in dem Kolben 4 nur auf eine Tem- 
peratur von 360° erhitzt und das so erhaltene Salz in eim Porzellanrohr 
umgefillt und im Hochvakuum geschmolzen. Dieses Verfahren eignet 
sich auch fiir CdCl,, da das Eindampfen der Lésung und das anschliebende 
Schmelzen des ausgefillten Salzes bei Temperaturen von etwa 600° in 
derartig langen Rohren schwer auszufiihren ist. 

Die erste Kolonne der Tabelle2 gibt die Nummer des Versuches. 
die zweite das benutzte Salz, die dritte die Salzmenge in Gramm, die vierte 


den Temperaturbereich, in dem die Gase frei wurden, die fiinfte die ge- 


samten freigewordenen Gasmengen, reduziert auf 0° und 760 mm Hg und 
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die ibrigen die Zusammensetzung dieser Gasmengen an. Bei den Analys: 
der Versuche 1, 3 und 4 war eine Kontraktion infolge der Art der Durc! 


fiihrung der Versuche — die Gase standen im AuffangegefiB mit Wass. 
in Beritthrung nicht feststellbar. Interessant ist die Tatsache, wie gro! 


Gasmengen eine Loésung im Widerspruch mit dem Henryschen Geset 
noch enthalt, trotzdem iiber ihr keine Fremdgase vorhanden sind. Ma; 
wird annehmen kénnen, dal die frei gewordenen Gase an die Molekiil, 
des gelésten Stoffes und des Loésungsmittels irgendwie angelagert bz\ 
chemosorbiert sind. Beriicksichtigt man, daf{ das in den Kolben E d: 
Fig.2 iiberdestillierte Wasser wieder Gase aufgenommen haben kann. 
so ist dann die gesamte frei gewordene Gasmenge noch gréBer. An der Lufi 
geschmolzenes NaNO, vom Gewicht von 295g gab beim Schmelzen in 
Hochvakuum eine Gasmenge von 2,98 em*® ab, die folgende Zusammen 
setzung hatte: 10,7°% Kontraktion bei Bertihrung mit Wasser, 26,7°% CO,,. 
2.6% O4, 0.8% CO und 69,8% Restgas. 

Der Vergleich dieser Zahlen mit denen der Tabelle 1 und 2 zeigt, dati 
in der Zusammensetzung der frei gewordenen Gase kein wesentlicher Unter- 
schied besteht. Fiir die Tatsache, daB es sich um lose Verbindungen handelt, 
deren Bestandigkeit mehr oder minder groB ist, spricht die Beobachtung, dal) 
die Gasabgabe bei einer bestimmten Temperatur sehr stark einsetzt, be: 
Temperatursteigerung wieder abnimmt und dann wieder bei einer héheren 
Temperatur stark auftritt. Beim NaNO, lagen diese Temperaturbereich: 
bei 180 bis 220°C und um 300°C, wahrend zwischen 220° und 300°C die 
Gasabgabe gering ist. Weiter folgt aus der Tabelle 2, dab die frei gewordene 
Gasmenge in dem Temperaturbereich, in dem das Salz ausfallt und die 
Hauptmenge des Wassers verliert, gréfBer ist, als in dem anschlieBenden 
héheren Temperaturbereich. Auffillig ist weiter die aus der Tabelle 2 
sich ergebende Feststellung, dab die COQ,-Abgabe in dem héheren Tem- 
peraturbereich stirker ist als in dem tieferen. Die Frage, wie die CQ,- 
Abgabe zustande kommt, laBt sich nicht endgiltig klaren, da CO, auber 
durch Zerfall der durch Chemosorption von Gasen mit dem Salz entstandenen 
Verbindungen weiter durch Reaktion des Salzes mit den Glaswiainden und 
durch Zersetzung von Staubteilchen und dhnlichen Verunreinigungen 
freiwerden kann, trotzdem bei allen Salzen auf die Befreiung von den 
zuletzt genannten Stoffen besondere Sorgfalt gelegt wurde. Die Versuche 
der Tabelle 1 sprechen dagegen, daf die CO,-Gasabgabe nur von den staub- 
férmigen Verunreinigungen herrihren kann. Ebenso kann die CO,-Abgabe 
nicht nur durch die Reaktion zwischen Glas und Salz hervorgerufen werden. 
da sie gleichfalls beobachtet wurde, als das Salz im Hochvakuum gepulvert 
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und anschliebend, ohne dai Luft mit dem Pulver in Berithrung kam. 
demselben Glasrohr nochmals geschmolzen wurde, wobei wieder eine C( 
abgabe beobachtet wurde, obwohl erwartet werden konnte, daB sie jet 
wesentlich schwicher zur Geltung kommen wirde. Besonders ausgepri 
ist sie beim CdCl, und spricht fir die Existenz von mit diesem Salz e) 
gegangenen chemosorbierten Verbindungen. Vergleicht man die in d 
Versuchen 8 und 4 der Tabelle 2 abgegebenen Gasmengen miteinande: 
so scheint bei der Wechselwirkung zwischen Glas und Salz eine nich 
unerhebliche Gasmenge frei zu werden. Hervorgehoben mu werden. 
dafi das geschmolzene Salz nach den angewandten Entgasungszeiten i) 
keinem Falle Wasserdampf abgegeben hat, so dai der Schlub berechtig: 
zu sein scheint, daf durch Schmelzen im Hochvakuum ein wasserfreies 
Salz herzustellen ist. 

Ist es mit der eben beschriebenen Methode gelungen, ein vollstiandi, 
gasfreies Salz zu erzeugen, so darf es beim nochmaligen Umschmelzen in 
Hochvakuum keine Gase abgeben. Um diesen Schluf nachzupriifen, wurd: 
das Salz in mdglichst groben Stiicken in vorher im Vakuum ausgeheizte 
Glasrohre eingefillt und unter Abpumpen der frei werdenden Gase ge- 
schmolzen. Die Ergebnisse dieser Schmelzversuche sind in Tabelle 3 dar- 
gestellt. 

In der ersten Kolonne ist die Nummer des Versuches, in der zweiten 
die Salzsorte, in der dritten, um die wievielte Schmelzung im Hochvakuuni 
es sich handelt, in der vierten die Salzmenge in g, in der fiinften die nach 
dem vorher beschriebenen Verfahren frei gewordene Wassermenge in g, dic 
bei simtlichen Versuchen Null ist und zeigt, da aus dem geschmolzenen 
Salz nach einer geniigend langen Entgasung kein Wasser mehr frei wird. 
in der sechsten die Gesamtmenge des Gases und in den folgenden die Zu- 
sammensetzung der Gasmenge angegeben. 

Da das geschmolzene NaNQOgs, sich mit steigender Temperatur in 


Vakuum immer mehr zersetzte — bei einer Temperatur von 530° bildeten 
sich innerhalb kurzer Zeit 50 bis 200 cem Gas — wurde die Temperatu 


beim Entgasen nicht iiber 340° gesteigert. Infolge der Zersetzung konnte 
selbst nach stundenlangem Entgasen der Salzschmelze nur ein Druck von 
etwa 1-10-%mm Hg erreicht werden. Fir eine Zersetzung von NaNO, 
spricht die starke Kontraktion der abgegebenen Gasmenge, wenn sie mil 
Wasser in Beriihrung kam, ebenso die Bildung eines weifigrauen Nieder- 
schlages in der trockenen Biirette, allem Anschein nach durch Reaktio: 
der frei werdenden Gase mit dem Quecksilber entstanden, so dab der Gehalt 


an Fremdgasen gréBer ist, als er in Tabelle 3 zum Ausdruck kommt. Bei 
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om ersten Versuch der Tabelle 3 wurde das frei werdende Gas mit einer 
eibler-Pumpe, bei den iibrigen mit einer Diffusionspumpe entfernt. Labt 
ian die Ergebnisse des zweiten Versuches der Tabelle 3 unberiicksichtigt, 
.» zeigt ein Vergleich der Versuche 1, 3, 4 und 5 miteinander, dab die heiBen 
uecksilberdampfe der Diffusionspumpe auf die Zusammensetzung der 
frei gewordenen Gase keinen entscheidenden EinfluB haben, wahrend das 
kalte Quecksilber mit den kalten Gasbestandteilen zu reagieren scheint. 


Die Verhaltnisse bei der Entgasung von Salzen sind derart verwickelt, 


la es sich nicht entscheiden labt, welchen Betrag an Gas die Wechsel- 
wirkung zwischen dem Salz und den Glaswiinden liefert. 

Ahbnliche Verhiltnisse wurden beim CdCl, beobachtet. Auf eine, jedoch 
vegeniiber NaNO, weit weniger ausgepigte Zersetzung wies gleichfalls 
die Bildung eines weibgrauen Salzes in der wasserfreien Mefbbiirette, der 
schwarze Niederschlag, der um so starker auftrat, je 6fter das Salz im Hoch- 
vakuum geschmolzen war und der wahrscheinlich aus Cadmium besteht, 
was jedoch nicht experimentell nachgewiesen wurde, und schlieblich die 
betrachtliche Kontraktion der Gasmenge, als sie aus der trockenen in die 
feuchte Mebbiirette eingeleitet wurde, hin (vgl. Tabelle 3). Auf die Schwierig- 
keit, vollstandig gasfreies CdCl, herzustellen, weisen folgende Versuche hin. 
654 ¢ des durch Eindampfen der Salzlésung im Vakuum und durch an- 
schlieBendes Schmelzen im Hochvakuum erhaltenen CdCl, wurden abermals 
mehrere Stunden lang im fliissigen Zustande entgast. Als schlieblich als 
niedrigster Druck 1,08- 10-* mm Hg erreicht worden war, wurde der Hahn 
zur Diffusionspumpe geschlossen und festgestellt, dab bei einer Temperatur 
von 600° und einem Volumen von etwa 1400 em? der Druck nach 10 Minuten 
auf 5,04- 10-3, nach 20 Minuten auf 1-10-* und nach 30 Minuten aut 
5,25-10-? mm Hg angewachsen war. Daraus und aus der Tatsache, dab die 
vesamte frei gewordene Gasmenge 2,76 cm® betrug, ersieht man, dal das 
schon vorher im Hochvakuum geschmolzene Salz nicht vollstandig gasfrei 
erhalten wurde. Um dies nochmals nachzupriifen und gleichzeitig fest- 
zustellen, inwieweit die Gasabgabe durch eine Wechselwirkung zwischen 
Salz und Glas bedingt war. wurde das Salz, das jedoch zuvor bei einem 
Stickstoffdruck von 0.711 em Hg gepulvert worden war, wobei jedoch 
der adsorbierte Stickstoff wegen der reinen Adsorption (vgl. $8. 214) durch 
bloBes Evakuieren bei Zimmertemperatur entfernt werden konnte, in dem- 
selben Glasrohr, ohne dab Luft eingelassen wurde, nochmals geschmolzen, 
wobei 2,14 em*® Gas frei wurden. Mit einer gewissen Sicherheit labt sich 
ler SchluB ziehen. dab eine Reaktion zwischen Salz und Glas nicht allein 


‘ur die Gasabgabe verantwortlich zu machen ist. NaCl wurde wegen seines 
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hohen Schmelzpunktes beim Eindampfen auf 360° erhitzt und soda: 
in einem Porzellanrohr, das vorher bei 1200° entgast worden war, < 
schmolzen. Fiir eine Wechselwirkung zwischen Salz und Porzellanwand. 
spricht der H,-Gehalt in Zeile 3 der Tabelle 2, der bei den Versuchen 1 
NaNO, und CdCl,, die in GlasgefaBen geschmolzen wurden, nicht gefund 
wurde. Bei einer zwei Stunden langen Kntgasung des geschmolzenen Na' 
im Hochvakuum wurde eine Wasserabgabe nicht festgestellt. Nach friiher’ 
ausgefiihrten Versuchen lift sich NaCl durch bloBbes Schmelzen im Hocl)- 
vakuum nicht entgasen. Ob durch Destillieren von NaCl die in diese 
Salz befindlichen gasférmigen und festen Verunreinigungen sich entfern: 
¥ 


(Te 
=i 


lassen, miissen Versuche zeigen. Aus den beschriebenen Versuchen 
hervor, wie schwer sich das Ziel, von festen und gasfOrmigen Verunreini- 
gungen freie Salze herzustellen, erreichen laBt. Erkennt man die Hypothese 
als richtig an, dafi die Gasabgabe in der Hauptsache durch Zersetzunyg 
von chemosorbierten Verbindungen hervorgerufen wird, so kommt den 
auch beim Schmelzen nicht zerfallenen eine gewisse Stabilitét zu, so dali 
nicht zu befirchten ist, dab em Freiwerden von Gasen durch den Zerfal! 
der chemosorbierten Verbindungen und eine Bedeckung der Oberflache 
bei den Adsorptionsmessungen stattfindet. AuBerdem ist zu beachten. 
dal es wahrscheinlich ist, dab bei der in dieser Abhandlung besprochenen 
Reinigung und Entgasung der Salze derartige gasabgebende Verbindungen 
nur an einzelnen Stellen der Oberfliche vorhanden sein werden. 

Gegen dieses Verfahren, die Salze durch Eimdampfen im Vakuwn 
von Gasen zu befreien, kann man einwenden, dab das eingedampfte Salz 
durch Zersetzung und Hydrolyse verunreinigt wird. Um diesen Kinwand 
auf seine Richtigkeit zu priifen, wurden zahlreiche Versuche angestellt. 
aber deren Ergebnis hier nur kurz berichtet werden soll. Als Indikatore 
wurden Phenolphthalein, Methylorange und Methylrot verwandt. Vor den 
Messungen wurde das verwandte Wasser auf seinen Umschlagspunkt unter- 
sucht. NaNO, wurde als kaufliches Salz pro analysi und als ein nach der 
beschriebenen Reinigung im Vakuum eingedampftes und anschliebend mn 
Hochvakuum nochmals umgeschmolzenes Salz verwandt, wobei das Salz 
im letzten Falle in groben Stiicken und als feines Pulver benutzt wurde. 
In zahlreichen Yersuchen, in denen mitunter Salzmengen von 40g ver- 
wandt wurden, wurde gefunden, daf je nach dem benutzten Indikator 
ein oder zwei Tropfen (0,04 bzw. 0,08 em*) n/10 HCl- bzw. NaOQH- 
Lésung einen Farbenumschlag hervorriefen. Dasselbe Ergebnis zeigten 
die Messungen mit NaCl, wo auBberdem ein bei 300° im Vakuum ein- 


1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 
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dampftes, ein im Hochvakuum sublimiertes und leicht zerreibbares 
id ein sublimiertes und zusammengesintertes NaCl verwandt wurden. 
Dieses neutrale Verhalten bei NaNO, und NaCl ist verstandlich, weil 
liese Salze eine starke Saéure und eine starke Base enthalten. 

Anders liegen die Verhaltnisse beim CdCl,, bei dem als Indikator 
ur Methylrot verwandt wurde. Die Proben dieses Salzes waren folgende: 
\ls reimst bezogenes CdCl, und CdCl, fiir wissenschaftliche Zwecke. Beide 
Salzsorten wurden mehrmals umkristallisiert, wobei nach jedem Um- 
kristallisieren titriert wurde. Ferner hochvakuumgeschmolzenes Salz in 
sroben Kristallen und als feines Pulver, im Vakuum sublimiertes Salz, 
vakuumgeschmolzenes Salz, das anschlieBend bis viermal umkristallisiert 
wurde, wobei gleichfalls jedesial titriert wurde. Ein praktisch neutrales 
Verhalten zeigte ein im Vakuum sorgfaltig sublimiertes Salz. Dagegen 
muBten bei den im Hochvakuum geschmolzenen CdCl,-Proben, die in Form 
‘on groben Kristallen und als Pulver verwandt wurden, mehrere ccm 
n/10 HCl-Lésung zugegeben werden; so erforderten 26,74 g CdCl, 3,05 cem 
n/10 HCl-Lésung fir den Farbenumschlag. 25 g des als reinst bezogenen 
CdCl, bendtigten 4,9 cem n/10 NaOH-Losung fiir den Farbenumschlag. 
Fir 25 g¢ CdCl, fiir wissenschaftliche Zwecke waren 1,8 cem n/10 NaOQH- 
Losung fiir den Farbenumschlag notwendig. Bei beiden Salzsorten konnte 
durch eine bzw. mehrmalige Umkristallisation erreicht werden, dah ein 
bis zwei Tropfen (0,04 bis 0,08 cem n/10 HCl-Lésung) fiir den Farben- 
umschlag geniigten. Voraussetzung war, dai das Trocknen des Salzes 
an der Luft vor sich ging. Wurde es in einer Porzellanschale an der Luft 
erhitzt, so waren einige cem n/10 HCl-Lésung erforderlich, um den Farben- 
umschlag hervorzurufen. Wahrend zwei Parallelversuche mit ein und der- 
selben Salzsorte reduzierbare Werte ergaben, waren fiir verschiedene Cd Cl,- 
Proben keine iibereinstimmende Ergebnisse zu erzielen. Beriicksichtigt 
inan, daf diese durch das Schmelzen hervorgerufenen Beimengungen in 
den Salzkristallen gleichmabig verteilt sind, so laBt sich, falls man ihre 
Mengen feststellt und die Oberflache des Pulvers in Rechnung setzt, ab- 
schitzen, in welchem Ma8e die Oberfliche des Adsorbens durch diese Pro- 
dukte verunreinigt ist. Da beim NaCl eine Zersetzlichkeit nicht vorhanden 
st und es sich durch Sublimation reinigen und entgasen lat, ist es fir 


Adsorptionsversuche als ein geeignetes Salz zu betrachten, wihrend CdCl, 


lieser Forderung in diesem hohen Mabe — durch Sublimation erhalt man 
ein neutrales Salz — nicht geniigt. 


Die Herstellung von Adsorbensoberfidchen. Die nachste Aufgabe bestand 


‘arin, aus den nach dem eben beschriebenen Verfahren gereinigten Salzen 


14* 
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Adsorbensoberflachen zu erzeugen, die modglichst den in der Ejinleit) 
genannten Forderungen geniigen. Das als Adsorbens dienende Salz wu 

in dem an eine Entgasungsapparatur angesetzten Pulverrohr A der Fic 
im Hochvakuum geschmolzen. Nach Schlieben des Hahnes H, wurde 
Pulverrohr abgenommen und in dem Magnetfelde eines Solenoids hin u 
her bewegt, wobei ein Kisenstab G, der eine Lange von 160 mm, ein 
Durchmesser von 15 mm und vier 10 mm lange, gescharfte und gehiart, 
Spitzen besab, mit diesen Spitzen gegen das Salz stieB und es zu ein 
feinen Pulver zerkleinerte. Das Salz am Boden des Pulverrohres 4. 
dem sich beim Schmelzen etwa vorhandene schwere Verunreinigunye 
absetzen konnten, wurde nicht gepulvert. Der Durchmesser des Pulve 
rohres schwankte zwischen 36 und 44mm. Bei dieser Herstellung de. 
Pulvers im Hochvakuum wurde das Pulver dem Einflub der Atmosphar: 
vollstaindig entzogen, so dab die Adsorptionsmessungen an sauberen Ober- 
flachen angestellt werden kénnen. Nach diesem Verfahren kann ma: 
immer wieder Pulver derselben Oberflachenbeschaffenheit erzeugen. Sieht 
man von der gewaltsamen ZerstOrung der Salzkristalle ab, durch die Gitter- 
stérungen an der QOberfliche hervorgerufen werden und deshalb kein 
Oberfliche mit vollstandig gleicher Anordnung der Gitterbausteine vor- 
handen ist, so soll doch hervorgehoben werden, dai die Oberflachen nm 
aus den Bausteinen des Adsorbens bestehen und vor allem das Zustande- 
kommen chemosorbierter Verbindungen, die bei der Erzeugung der Ober- 
flachen an der Atmosphire entstehen, vermieden worden ist. Leitet man 
zu dem kompakten Salz vor dem Pulvern ein Gas von bestimmtem Druck 
ein und pulvert dann das Salz in diesem Gase, so geht die Adsorption mn 
Augenblick der Erzeugung der Oberfliche vor sich: die Adsorption wird 
nur an jungfriulichen Oberflichen gemessen, da die Oberflachen des kom- 
pakten Salzes ebenso wie die Glaswainde vorher adsorbiert haben. Infolg: 
der Art der Herstellung des Adsorbenspulvers wird es dauernd bewegt. 
so dab die gesamte Oberfliche der Adsorption ausgesetzt ist. Durch an- 
schlieBende Ausfiihrung eines Riickversuches ist durch die Feststellung. 
ob das eingeleitete Gas vollstaindig wieder zuriickgewonnen werden Kanu. 
der Nachweis zu erbringen, ob nur eine reine Adsorption vorhanden ist. 
Diese Frage lift sich weiter dadurch beantworten, dab ohne und _ nach 
vorhergehendem Evakuieren weitere Hin- und Riickversuche aufgenomme! 
werden, die im Falle einer reinen Adsorption mit der zuerst gemessene! 
Adsorptionsisotherme zusammenfallen miissen, anderenfalls ist das Vor- 
handensein einer Ab- bzw. Chemosorption in Betracht zu ziehen. Ube 


derartige Messungen, durch die der Nachweis der Art der Gasbindung 


l! 
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neben der Adsorption noch eine Absorption bzw. eine Chemosorption 
rhanden ist, wird weiter unten berichtet werden, wo zweckmabigerweise 
Versuchsapparaturen und die Versuchsfithrung beschrieben werden. 
Versuchsergebnisse. Das leere Pulverrohr A der Fig. 3, das aus Durobax- 

elas bestand und in das durch den Schliff S, der Pulverstab G gelegt wurde, 
wurde bei einer Temperatur von 600° entgast, das ein- bzw. mehrmals 
un Hoechvakuum geschmolzene Salz in moéglichst groben Stiicken eingefillt 
und dann unter fortwahrendem Abpumpen der frei werdenden Gase, die 


aufgefangen und analysiert wurden, ge- 


Wy 


schmolzen. Bei den zuerst angestellten 
Versuchen fehlte der Schliff S, an dem 
Pulverrohr A, so dai der Pulverstab G 
vor dem Zuschmelzen des Rohres A ein- 
vesetzt und das Salz durch den Schliff S, 


eingefillt wurde. Wahrend in diesem 





Falle der Pulverstab beim Schmelzen 


des Salzes durch das Magnetfeld einer 


Spule gehalten wurde, konnte er bei AA 
: ihiaihita : ' 
Verwendung des Schliffes S,; an emem GI 

| 
Haken F, der an einem Sieb D), das durch 


eine Stahlfeder F gegen den Rand des 


Innenschliffes gedriickt wurde und das 





die groben Salzstiicke zuriickhielt, be- 








festigt war, aufgehingt werden. Das 











Pulverrohr 4 mit dem geschmolzenen. 





un Hoehvakuum  befindlichen  Salz 


> 


Fig. 2. 
wurde an das Me Leod B der Fig. 3. 


das tber den Hahn Hg mit der Diffusionspumpe und dem Gasometer 
verbunden war, angesetzt. Nach Evakuieren des Me Leods und Nach- 
priafung des Hochvakuums im Pulverrohr 4 wurde em geeigneter Stickstoff- 
druck eingeleitet und der Druck durch Offnen des Hahnes H, im Verlauf 
vrober Zeiten wiederholt gemessen, um festzustellen, ob ein Hinein- 
diffundieren in das Salz oder in schwer zugingliche Hohlraume stattfand. 
Bem NaCl und CdCl, hatte sich der Gleichgewichtsdruck nach kurzer 
Zeit ausgebildet. Auf die beim NaNO, vorliegenden Verhaltnisse wird 


weiter unten kurz eingegangen werden. Eine Temperaturkonstanz von 


etwa ?/j99? war dadurch gewahrleistet, daB sich Me Leod B und Pulverrohr 4 


vollstindig in einem friither beschriebenen!) Thermostaten befanden. Nach 


') F. Durau u. V. Schratz. ZS. f. phys. Chem. (A) 159, 115, 1932. 
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dem Schlieben des Hahnes H, und Abnehmen des Pulverrohres 4 wu 
das geschmolzene Salz nach dem eben beschriebenen Verfahren gepulv: 
Nach dem Ansetzen des Rohres A, Evakuieren des Me Leods B und E 
stellen desselben Druckes mit Hilfe einer geniigend groBen Geibler-Pum 
wie er in dem, Pulverrohr 4 vor dem Pulvern herrschte, wurde nach Offn, 
des Hahnes H, aus der Druckinderung und dem Volumen der Versuclis- 
apparatur die adsorbierte Menge berechnet. Ebenso kann die Adsorptio 
an jungfriulichen Oberflichen bei héheren Drucken, etwa beim Atm 
sphirendruck festgestellt werden, wenn die Druckmessungen statt mit 
einem Mec Leod mit einem Quecksilbermanometer erfolgen. Uber der- 
artige Versuche wird weiter unten berichtet werden. Erganzt wurden di 
Versuche, bei denen das Salz unter geringen Stickstoffdrucken gepulvert 
wurde, durch Pulvern des Salzes im Hochvakuum, um die Gasabgaly 
durch das Salz nachzupriifen. An diesem im Hochvakuum erzeugten Pulve: 
wurden Adsorptionsmessungen angestellt, um die Ergebnisse, die an den 
unter N, gepulvertem Salz gefunden wurden, auf ihre Richtigkeit zu priife 
Um die Gasabgabe durch das Fett méglich gering zu machen, wurde be 
den ersten Versuchen ein im Vakuum umgeschmolzenes Fett benutzt. 
wihrend spaiter das Apiezonfett L verwandt wurde. Die Schliffe S, und 8S, 
wurden nur zur Hialfte gefettet, weiter befand sich vor dem Hahn H, ei 
Platindrahtnetz, so dab das Salzpulver abermals geschmolzen und dan 
gepulvert werden konnte, um die Messungen zu reproduzieren, ohne dal 
das Pulver mit Fett in Beriihrung gekommen war, so dab ein Freiwerd 


von Gasen durch Zersetzung des Fettes nicht zu befiirchten war. 


Versuche, bei denen Fett- und Quecksilberddimpfe nicht vermieden worden sind. 

1. Versuche mit CdCl,. Yon dem Versuchsmaterial an CdCl, bei Unter- 
suchung der Adsorption von Stickstoff bei geringen Drucken sollen Mes- 
sungen von Reckers wiedergegeben werden. die nach AbsehluB der 1 
dieser Abhandlung beschriebenen Versuche zwecks Wiederholung eigene) 
Messungen veranlaBt worden sind und die in dieser Abhandlung gefundene? 
Ergebnisse bestitigt haben. Die Messungen, fiir die Herrn Reckers 
bestens gedankt sei, sollen an Hand der Tabelle 4, die einen Uberblich 
iiber die umfangreichen Messungen gibt, und der Fig. 4 und 5, in dene! 
zum Teil die Messungen graphisch dargestellt sind, betrachtet werden. 

In einem bei 600° entgasten Durobaxglasrohr wurden 398g CdCl, 
im Hochvakuum geschmolzen und nach dem Erkalten der Salzschmelz: 
mit der in Fig.3 gezeichneten Apparatur ein Adsorptionsversuch aus- 


gefiihrt, der in der in Tabelle 4 dargestellten Ubersicht tiber die Versucl: 
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der ersten Reihe und dessen MeBpunkte in Fig. 4 als Kreise mit einem 
Punkt, in der die adsorbierte Menge in Abhangigkeit vom Druck angegeben 
st, dargestellt sind. AnschlieBend wurde der in der zweiten Zeile der Tabelle4 
mgegebene Riickversuch ausgefiihrt. Um die folgenden Versuche kurz 
und wbersichtlich zu beschreiben, werden sie mit der in der zweiten Kolonne 


venannten Versuchsnum- 














‘ mm? 
ner bezeichnet, wahrend 2 —_— 
. “ . 45, -°t Versuch der Jabelle ¥ | | } | 
} r P o 
die erste Kolonne angibt, « eee | | 
ob und wieviel von dem 4 2 oe tae a ee eee! | ee 
Salz beideninder zweiten 4% ; | 
; : -5 ot. - — 
Kolonne genannten Ver- » | | * | 
suchen gepulvert ist. he : 
, Se] —Tr- kB BO a 8 09mm 
Nachdem das Pulverrohr , 
Fig. 4. 


und das McLeod evakuiert 

worden waren, wurde der Hinversuch 3, der in Fig. 4 durch Kreise dar- 
gestellt ist, zwecks Reproduktion des ersten Hinversuches unternommen. 
Aus der Lage der MeBpunkte der Versuche 3 laBt sich, falls wir von dem Meb- 
punkt - absehen, die MeBgenauigkeit ablesen. Die Streuung der Meb- 
punkte ist dadurch bedingt, dab bei einem Volumen von etwa 1000 em? 
schon geringe Fehler bei der Druckmessung starke Abweichungen bedingen. 


Zum Teil sind sie jedoch durch die damals noch nicht beachtete Mebtechnik 


Tabelle 4. 





Bemerkungen, nach welchem 


Form des Pulvers — en Ra Versuche die Apparatur und 
= ’ , das Salz evakuiert wurden. 

Kompaktes Pulver l Hinversuch 
2 Riickversuch Nach 2 Apparatur evakuiert 

3 Hinversuch 


Zwischen den Versuchen 3 und 4 wurde das sublimierte und die erste Hialfte 
des Salzes gepulvert 


Sublimiertes Salz und j Riickversuch 
die Halfte des kom- 3 Hinversuch 
pakten Salzes_ ge- 6 Riickversuch Nach 6 Apparatur evakuiert 
pulvert 7 Hinversuch 
8 Riickversuch 
9 Hinversuch 


Zwischen Versuch 9 und 10 wurde die zweite Halfte des Salzes gepulvert 


Salz gepulvert 10 Riickversuch 
11 Hinversuch 
12 Riickversuch Nach 12 Apparatur evakuiert 
13 Hinversuch 


14 Riickversuch 
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an einem Me Leod, tiber die in Kiirze berichtet wird. zuriickzufithren. |) 
Durchfiihrung dieser Versuche war durch eine Reihe von Griinden beding 
die Hinversuche 1 und 3 der Tabelle 4 sind als Blindversuche anzuseh: 
auf die weitere Versuche bezogen werden kénnen. Fir die Berechnu 
dieser Versuche wurde ein solches Volumen gewahlt, das die MeBpunk: 
um die Abszissenachse streuten. Als nach AbschluBb der Versuche dies: 
Volumen als Differenz aus dem Volumen des Pulverrohres und des Volume: 
der Salzmenge direkt bestimmt wurde, ergab sich ein Wert, der mnerha! 


der MeBfehler mit ihm vergleichbar war. Infolge Zersetzung des Cd‘ 


bildete sich ein schwarzer Niederschlag. Die Versuche 1 und 3 der Tabell 
wurden angestellt, um eine Reaktion zwischen N, und diesem Niederschla: 
zu erreichen und so zu verhiiten, dab die eigentlichen Messungen durch di: 
sonst spiter stattfindende Reaktion verfalscht wurden. Dab diese Be- 
fiirchtung allem Anschein nach nicht berechtigt war, folgt daraus, daf dic 
Versuche 1 und 8 innerhalb der Mebfehler zusammenfallen, die Gleich- 
gewichtsdrucke sich schnell einstellten und selbst nach Stunden und Tage) 
sich nicht anderten. Die Versuche 1 und 3 kénnen gleichsam als Leer- 
versuche angesehen werden, bei denen die Adsorption an den Glaswanden 
und der Oberflache des kompakten Materials enthalten ist, die jedoch. 
wie die weiteren Ausfiihrungen zeigen werden, innerhalb der Mebfehle: 
liegt. Pulvert man das Salz unter einem bestimmten Stickstoffdruck. so 
wird nur die Adsorption an den neu entstandenen Oberflachen gemessen. 
Um die Frage, welehe Art der Gasbindung beim CdCl, vorliegt, exakt 
zu lésen, wurde nicht das gesamte Salz auf einmal, sondern in einzelne) 
Abschnitten gepulvert. Auf diese Weise konnte nochmals geprift werden. 
ob der schwarze Niederschlag und auch das sublimierte Salz Chemosorptionen 
mit dem Stickstoff eingingen. Selbst wenn dies der Fall gewesen wire. 
hatte die Frage, ob beim CdCl, eine reine Adsorption vorliegt, entschieden 
werden kénnen, da es wahrscheinlich ist, daB bei dem zuletzt ausgefiihrten 
Pulvern eine Chemosorption zwischen N, und dem schwarzen Niederschlay 
bzw. sublimierten Salz bei der langen Dauer der Messungen praktisch 
als beendet hatte betrachtet werden kOnnen. 

Nach der letzten Messung des Versuches 3 der Tabelle 4 wurde zuerst 
das sublimierte Salz gepulvert, wobei bei eimer Druckanderung von 
0,0032 mm Hg die adsorbierte Gasmenge 3,7 mm® betrug. Anschliebend 
wurde die Hialfte des geschmolzenen Salzes gepulvert, worauf bei eine! 
Druckinderung 0,0050 mm Hg eine adsorbierte Gasmenge von 5,8 mm° 
gvemessen wurde. Die Zunahme in der adsorbierten Gasmenge im Betrag: 


von 9,5 em ist in Fig. 4 durch die an der geschweiften Klammer befindlichen 
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MeBpunkte, die die Adsorption vor und nach dem zweimaligen Pulvern 
larstellen, veranschaulicht. AnschlieBend wurde der Riickversuch 4, ohne 
iafi evakuiert wurde, der Hinversuch 5 und der Riickversuch 6 der Tabelle 4 
ingestellt. Innerhalb der Mebgenauigkeit ist auf eine reine Adsorption 
za schlieBen. Nach dem Versuch6 wurde die Apparatur evakuiert und 
der Hinversuch 7 aufgenommen, dessen MeBpunkte in Fig. 4 als A\ bezeichnet 
sind. Der Gang dieser MeBpunkte gegen die bei den Blindversuchen 1 und 3 
weist infolge des systematischen Charakters auf eine Adsorption hin, die 
jedoch innerhalb der MeBfehler liegt. Der an dem Versuch 7 anschlieBend 
iufgenommene Riickversuch$ fallt mit dem Versuch 7 zusammen und 


spricht fiir eime reine mm 











Adsorption. Ohne dah *6| _- Versuch derTabelle 4 | | as ae 
evakuiert wurde, wurde 10\ te , , z L beevinaihcaagll 
anschlieBend der Hin- “J #2» » » | ma =fe-+je 
versuch 9, dessen Meb- 7 Bea a 

GY 02—«G3—COY SSS 6 SCSsC«<aBTSsSC' 


punkte in Fig.5 mit g 
bezeichnet sind, ange- wg 5. 
stellt. Die gegeniiber dem in Fig.4 mit 2. bezeichneten Versuch tefere 
Lage der MeBpunkte liegt innerhalb der Mebgenauigkeit, wobei vor allem 
noch beriicksichtigt werden muB, dab, da vor diesem Versuch nicht 
evakuiert wurde, die MeBfehler bei den zahlreichen davor angestellten 
Versuchen sich im ungiinstigen Sinne addiert haben kénnen. Nach Auf- 
nahme des MeBpunktes gm der Fig. 5, bei dem die geschweifte Klammer 
gezeichnet ist, wurde der Rest des Salzes gepulvert, wobei bei einer Druck- 
anderung von 0,0032 mm Hg eine adsorbierte Gasmenge von 3,7 mm? - 

in Fig. 5 verbindet die geschweifte Klammer die MeBpunkte vor und nach 
dem Pulvern — gemessen wurde. Die weiteren in der Fig. 5 und Tabelle 4 
wiedergegebenen Messungen sprechen fiir eine reine Adsorption des Stick- 
stoffs, wie aus dem durch + bezeichneten Riickversuch 10, aus dem mit @ 
yekennzeichneten Hinversuch 11, vor dem das Adsorbens nicht evakuiert 
wurde, und dem anschlieBend ausgefiihrten und durch ¥ dargestellten 
Rackversuch 12 folgt. Das Versuchspulver wurde nun evakuiert und der 
Hinversuch 13 angestellt, dessen MeSpunkte in Fig.4 mit Oo bezeichnet 
sind. Der kaum in Erscheinung tretende Gang gegeniber dem mit A 
zekennzeichneten Versuch 7 zeigt, daB die Adsorption innerhalb der MeB- 
iehler liegt — der anschlieBend ausgefiihrte Riickversuch spricht fir eine 
reme Adsorption — und steht im Einklang mit der gleichfalls sehr sechwachen 
und innerhalb der MeBfehler fallenden Adsorption beim Pulvern der rest- 
lichen Salzmenge. Auf jeden Fall ist die schwache Adsorption beim Pulvern 
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in Gegenwart des Adsorptivs bemerkenswert, wenn man bedenkt, dab d 
Adsorption im Augenblick der Erzeugung der Oberflaiche des Salzes stat: 
findet, das nach der schon beschriebenen Methode recht weitgehend vy: 
fremden Gasen befreit sem mu und bei der die Oberflache der mit Gewa! 
zerstérten Kristalle mit Gitterstérungen bedeckt ist. Auch der Umstand 
daB die neu entstehenden Oberflachen bei der Art der Herstellung des Ad 
sorbens infolge der Bewegung des Pulvers vollstindig mit dem Adsorpti 
in Berithrung kommen, ist fiir den Vorgang der Adsorption als giinsti: 
anzusehen. 

Auffillig ist die den MeBfehler kaum iiberschreitende Adsorption, 
wenn man in Betracht zieht, da{ das Pulvern éin sehr feines Pulver mit 
einer betrichtlichen Oberfliche ergibt. Schitzt man die Oberflaiche de: 
398 ¢ CdCl,-Pulver zu 20 m? — dieser Wert ist sicherlich zu klein — so 
sind etwa 2 em® Stickstoff erforderlich, um die Oberfliche mit einer mono- 
molekularen Schicht zu bedecken. Dabei ist der Durchmesser des Stick- 


> 
ow 


B\' 
stoffmolekiils nach der Formel d | -1,286-10-8em, wo M das 
s 


Molekulargewicht und fiir die Dichte s der Wert im kritischen Punkt 
gewiahlt worden ist, so dab sich eine méglichst groBe Anzahl von adsorbierten 
Schichten ergibt. Da adsorbierte Gasmengen von 10 mm* gemessen werden 
kénnen und in dem eben beschriebenen Versuch ein derartiger Betrag 
adsorbiert wird, so ist die Bedeckung der Oberfliche héchstens '/,%. Tat- 
siichlich ist die Bedeckung der Oberfliche bei diesen Experimenta crucis 
weit kleiner, und zwar selbst an Oberflachen, die noch mit keiem Gase 
in Beritthrung gekommen sind. 

Die in Tabelle 4 erwihnten Versuche lassen sich auch beim Atmosphiren- 
druck machen, falls man fiir die Messungen die von Durau und Schratz 
beschriebene Apparatur zu Hilfe nimmt. Von 654 g CdCl, — experimentell 
wurde festgestellt, da das geschmolzene CdCl, keinen Wasserdampt 
abgab — wurden unter einen Anfangsdruck von 728,9 mm Hg mehr als 
300 g gepulvert, wobei eine Adsorption von 1,13 em? Stickstoff, reduziert 
auf 0° und 760 mm Hg, festgestellt wurde. Da der Druck héchstens aui 

io mm Hg bestimmt werden kann, konnen Gasmengen bei emem toten 
Volumen von 1000 em* bestenfalls auf +- 0,13 em*® gemessen werden. 

Da man auf Grund von Adsorptionsmessungen von N, an NaCl!) 
in groBber Anniherung auf eine Proportionalitét zwischen Druck und ad- 
sorbierter Gasmenge schlieBen darf, so ist die eben festgestellte Adsorption 


1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 


li 


i 
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nit den Ergebnissen bei Drucken unterhalb 1 mm Hg im Einklang. Aus 
den Messungen lift sich auf eine reine Adsorption von N, schlieBen. Der 
adsorbierte Betrag von 1,13 em? reicht sicherlich nicht aus, um die Ober- 
(liche mit emer monomolekularen Schicht zu bedecken. 

2. Versuch mit NaCl. In ein bei 1200° ausgeheiztes Porzellanrohr 
wurden 454 g Kochsalz, das im Vakuum eingedampft und auf 360° erhitzt 
worden war, geschmolzen, wobei auf das Porzellanrohr eine Kappe in Form 
des oberen Teiles des Pulverrohres mit Siegellack aufgekittet war. Das 
NaCl wurde unter einem Druck von 0,42 mm Hg nach dem beim CdCl, 
beschriebenen Verfahren gepulvert. Adsorbiert wurden 0,017 em*, die 
nur einen Bruchteil der Salzoberfliche bedecken kénnen. Wegen der reinen 
Adsorbierbarkeit von N, durch NaCl besteht die Annahme zu Recht, dab 
die Herstellung von NaCl-Pulver unter Stickstoff ein einwandfreies Pulver 
liefert, das sich durch blobes Evakuieren bei Zimmertemperatur von N, 
hefreien laBt. 

3. Versuche mt NaNOg. Umfangreiche Messungen wurden mit Na NO, 
angestellt, auf die jedoch sehr kurz eingegangen wird, da NaNO, wegen 
seiner schon bei Zimmertemperatur beobachteten Zersetzlichkeit fiir Ad- 
sorptionsmessungen nicht besonders geeignet ist. Darauf weisen Versuche 
hin, bei denen NaNO, im Hochvakuum und unter N, gepulvert wurde, 
wobei beim Pulvern bei Stickstoffdrucken unterhalb 1 mm die Gasabgabe 
durch Zersetzlichkeit gréBber war, als wenn das Salz im Hochvakuum ge- 
pulvert wurde. Durch den Aufprall der Stickstoffmolekiile auf die Ober- 
flichen scheint der Zerfall des NaNO, begiinstigt zu werden. Der ein- 
wandfreie Nachweis fiir die Zersetzlichkeit des NaNO, wurde mit der in 
Fig. 3 gezeichneten Apparatur, bei der das Pulverrohr durch ein Adsorptions- 
vefaB ersetzt war und die so konstruiert war, dab das tote Volumen klein und 
demmach die Mebgenauigkeit groB war, geliefert. Das in dem Pulverrohr 
unter Stickstoff hergestellte und unter diesem Gase in das Adsorptions- 
gefib eingefiillte Pulver — auf diese Weise bekam das Adsorbens mit dem 
Wasserdampf der Luft, der die Adsorptionsmessungen weitgehend ver- 
lalschen kénnte, nicht in Beriihrung — wurde acht Tage lang entgast. 
Nach Abstellen der Diffusionspumpe wurde eine soleche Gasabgabe beob- 
achtet, daB sie nicht von den Glaswinden und dem Fett herriihren konnte, 
wie Versuche mit dem leeren AdsorptionsgefiB ergaben. Wurde bei den 
Temperaturen 20, 25 und 30° die Druckzunahme in Abhingigkeit von der Zeit 
beobachtet, so zeigte die graphische Darstellung, dal die Drucke schwacher 
als proportional mit der Zeit zunehmen. Die starke Zunahme des Druckes 
in Abhingigkeit von der Temperatur nach gleichen Zeiten ergibt sich aus 
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folgenden Zahlen: Nach 20 Stunden betrug der Druck bei 20° 0,0026, b 
25° 0,0038 und bei 30° 0,006, wihrend nach 40 Stunden bei den ent 
sprechenden Temperaturen die Zahlen 0,0032, 0,0069 und 0,0112 mm H 
lauten. Bei Wiederholung der Messungen konnten nach diesen Zeite 
dieselben Drucke bei entsprechenden Temperaturen beobachtet werde: 
wihrend bei einer Gasabgabe durch die Oberflachen eine Abnahme ein 
treten miibte. Es liegt der SchluB nahe, dab es sich um eine Zersetzun: 
handelt. 

An diesem nun eimmal vorhandenen Pulver, dessen Herstellun: 
eine nicht unbedeutende Miihe und Zeit erfordert hatte, wurden mit de: 
Gasen He, Ny, CsHg und C,H, Adsorptionsmessungen angestellt, bei denen 
nach der Entgasung des Adsorbens mindestens 12 Stunden gewartet 
und der sich ausbildende Druck bei der Berechnung der Adsorption be- 
riicksichtigt wurde. Da sich innerhalb 36 Stunden em Druck von 
0,0031 mm He einstellte, kann die Gasabgabe auf die Messungen, die 
innerhalb 6 Stunden in dem Druckbereich von 0,1 bis 2,5 mm ausgefiihrt 
wurden. wngerechnet werden. Zu _ beriicksichtigen jedoch ist, daB die 
Zersetzung und damit auch die Gasabgabe geférdert wird, wenn Gasmolekiile 
auf die Oberfliche aufprallen. 

Den Adsorptionsmessungen lag die volumenometrische Adsorptions- 
methode zugrunde. Da die Adsorption von Gasen bei geringen Drucken 
bei Zimmertemperatur gering ist, wurde auf die Bestimmung der Volumina 
der Apparatur — die Werte fiir das spezifische Gewicht schwanken in 
der vierten Stelle, es ergab sich als Mittelwert 2,2610 —, der Versuchs- 
temperatur — die ganze Apparatur befand sich vollstandig in einem Thermio- 
staten!) — und des Druckes, der mehrmals gemessen wurde, grober Wert 
velegt. Um den Einflufii der Abweichung des Absorptivs von dem idealen 
Gasgesetz, der Adsorption durch die Glaswinde und der Léslichkeit in 
Fett zu eliminieren, wurden bei mdglichst gleicher Versuchsfiihrung wie 
bei den eigentlichen Adsorptionsmessungen Blindversuche ausgefihrt 
und die gemessenen Adsorptionsisothermen damit korrigiert?). Beim N, 
lift sich aus der Lage der MeBbpunkte der Blind- und Adsorptionsisothermen. 
die in demselben Streuungsbereich lagen, schlieben, dab N, bei 20° trotz 
einer Adsorbensoberfliche von 20 m? nicht meBbar adsorbiert wird. Die 
Wiederholung der Blindkurve und der Adsorptionsisotherme ergab dieselben 
MeBpunkte. Nimmt man fir die GréBe der Oberfliche einen Wert von 
20 m* an, der sicherlich zu klein ist, und beriicksichtigt weiter, daB mut 


') F. Durau u. V. Schratz, ZS. f. phys. Chem. (A) 159, 115, 1932. 
2) Uber den Ausbau der volumenometrischen Methode wird demnichst be- 
richtet werden. 
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lieser Versuchsapparatur Gasmengen auf mindestens 2mm genau be- 
stimmt werden kénnen, so hatte nach dem auf §. 217 erwahnten Verfahren 
eine Bedeckung von 0,1°, der Oberfliche gemessen werden kénnen. Auf 
Grund der Versuche ist die Bedeckung noch klemer. Ebenso war eine Ad- 
sorption von Helium nicht mefbar. C,H, wurde bei 20° in gerade noch 
meBbarer Menge adsorbiert, da die Mebpunkte in reproduzierbarer Weise 
bei dem Adsorptionsversuch systematisch tiber denen des Blindversuches 
lagen. Stirker ausgepriigt war die Adsorption bei 10°, wie aus der in Fig. 6 
vezeichneten Kurve 1 zu ersehen ist. Auf eine spezifische Adsorption, 


die auch bei groben Drucken 





5. 


vefunden wurde, weist die 


in Fig. 6 als Kurve 2 gezeich- 


\ 


nete Adsorptionsisotherme 
von C,H, hin. Obwohl der 
Siedepunkt von C,H, tiefer 


adsorbierte Gasmenge 
S_ Ss 
\ 


| 


liegt als der des CyHg, wird 





C,H, bedeutend stirker auf- 0 10 20 30 {0mm 
a ‘ : Druck 
venommen als CgH,. Ob die ads 
fig. 0. 


schwach ausgepragte Kriim- 
mung der Adsorptionsisothermen als reell anzusehen ist, muh bei der Zer- 
setzlichkeit des Na N O,-Pulvers, die vor allem die Messungen bei geringen 
Drucken erschwert, offen bleiben. 

Adsorptionsmessungen am CdCl, ber denen Fett- und Quecksilberddmpje 
rermieden worden sind. Um den EinfluB der Fett- und Quecksilberdimpte 
zu vermeiden, diente die in Fig. 7 gezeichnete und aus Durobaxglas ange- 
fertigte Apparatur, die aus dem Pulverrohr 4 und dem Pirani-Manometer J}, 
dessen Konstruktion aus der Zeichnung ersichtlich ist, bestand. Wahrend 
des Pulverns wurden beide durch den Eisenschliff C, der durch das Magnet- 
feld eines Solenoids in den Gegenschliff hineingebracht oder entfernt werden 
konnte, voneinander getrennt. Da der Schliff sich nach dem Pulvern schwer 
bewegen liBt, ist es praktischer, Pirani-Manometer und Pulverrohr durch 
zusammengekniillte Drahtnetzstiicke, die einen Gasaustausch, jedoch kein 
Hindurehdringen des Pulvers gestatten, voneinander abzuschlieben. Das 
Pirani-Manometer wurde mit dem in Fig. 3 dargestellten Me Leod geeicht. 
Beide befanden sich in demselben Thermostaten und waren iiber eine 
Ausfrierfalle, die in fliissige Luft tauechte, um die Quecksilberdéimpfe aus- 


zufrieren. miteinander verbunden. Nachdem das Salz durch den Ansatz / 


eingefiillt war, der darauf abgeschmolzen wurde, wurde das Rohr iiber die 
Glasfeder K, die Ausfrierfalle LZ, den Schliff JJ und den Hahn H evakuiert 


und das Salz im Hochvakuum geschmolzen, wobei gleichzeitig die Teile b 
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und C durch Erhitzen mit der Gasflamme entgast wurden. Der Pulverstab ( 
wurde wihrend des Schmelzvorganges mit einem Solenoid gehalten. Nac! 
dem vollstaéndigen Erkalten des Salzschmelze kam die Quecksilberfalle / 
in flissige Luft. Es wurde ein mit einem Me Leod gemessener Druck ei 

geleitet und das Pulverrohr an de 
verengten Stelle O abgeschmolzen 
wobei so gearbeitet wurde, dah dic 
Abschmelzgase abgepumpt wurden. 
indem das Mc Leod bei geschlossenen 
HahnH zuerst evakuiert und dann beii: 





H Abschmelzen mit dem  Pulverrol: 
verbunden wurde. Da die Messungei 
in sich nicht widerspruchslos sind, 


K soll auf ihre Wiedergabe verzichtet 








7 werden. Kin Grund hierfiir kénnte da- 
rin zu suchen sein, dab die Einschme!lz- 


stellen durch die St6Be beim Pulvern 





undicht geworden sind, wahrend sie 


bei den Messungen im Thermostaten 





dicht waren, weil sie mit Quecksilber 





bedeckt waren. Bedenklich ist weiter. 








oS dai das Pirani-Manometer infolge 
Pes seiner starren Befestigung aim Pulver- 
> rohr den St6Ben beim Pulvern aus- 
gesetzt war. Leider war es nicht mdglich, diese beiden Griinde auf ihre 
Richtigkeit zu priifen, da das Pirani-Manometer nach dem Abschneiden 
vom Pulverrohr infolge einer Unvorsichtigkeit zerbrach. Erschiitterungen. 
die mit einem anderen Pirani-Manometer vorgenommen wurden, hatten 
auf die Druckmessungen keinen merklichen Einflub. Obwohl beim Ab- 
schmelzen zu vermeiden versucht wurde, dab die Abschmelzgase in das 
Pulverrohr hineingelangten, ist dies nicht vollstiandig zu erreichen, da nach 
dem Abschmelzen das an dem Pulverrohr sitzende Ansatzstiick erhitzt 
und langsam abgekiihlt werden mute, wobei Gase frei werden kénnen. 
Eine grobe Anzahl Abschmelzversuche, die mit Thiiringerglas und Durobax- 
glas, an Glasrohren und Kapillaren, im Hochvakuum und unter einem be- 
stimmten Stickstoffdruck vorgenommen wurden, bei denen jedoch, um 
einen moglichst groBen Effekt zu erreichen, das Abpumpen der Schmelz- 
gase unterblieb und bei denen die Druckzunahme mit einem empfind- 
lichen Me Leod oder einem Pirani-Manometer gemessen wurde, ergaben, 


daB eine Druckzunahme beim Abschmelzen beobachtbar ist, jedoch auf 
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ien Versuch, der mit der in Fig. 7 gezeichneten Apparatur gemacht wurde, 
kemen wesentlichen Einflub hat. 

Eine Wiederholung eines zweiten Versuches mit der in Fig.7 ge- 
zeichneten Apparatur eriibrigte sich, da eine Pulverapparatur aus Metall 
konstruiert werden konnte, bei der die eben gemachten Einwinde nicht 
in Betracht kamen. Diese Metallapparatur bestand aus der an anderer 
Stelle beschriebenen!) Mefvorrichtung (Fig.2 der zitierten Abhandlung) 
mit dem Pirani-Manometer K und einem Pulverrohr, das an Stelle der 
Friskammer (Fig. 1 der zitierten Abhandlung) mit Hilfe eines 1,5 m langen 
und leicht biegsamen Tombakschlauch H an die Mefvorrichtung angesetzt 
war. Die einzelnen Teile wurden durch Anflanschen unter Verwendung 
von Bleidichtungen hochvakuumdicht zusammengesetzt. Mit Hilfe des 
Tombakschlauches war es méglich, das Pulverrohr in dem Magnetfelde 
eines Solenoids zu bewegen, wobei das Pirani-Manometer in einem Thermo- 
staten ungestért lag. Fett- und Quecksilberdimpfe wurden mit fliissiger 
Luft durch das Ausfriergefah u (Fig.2 der zitierten Abhandlung) fern- 
gehalten. Das Pulverrohr bestand aus starkwandigem Messing, dessen 
Boden mit Silberlot eingelétet war. Der Eisenstab zum Pulvern war beim 
Schmelzen an einen Haken, der sich in dem oberen Flansch befand, auf- 
vehingt. Das untere Ende des Rohres wurde vor dem Versuch bei 600° 
ausgeheizt, worauf das CdCl, im Rohr geschmolzen wurde. Um zu ver- 
meiden, daB das feine Salzpulver ins Pirani-Manometer drang, wurde im 
die Durehbohrung des das Pulverrohr verschlieBenden Gegenflansches 
zerkniilltes Platindrahtnetz hineingesteckt. Als das Pulverrohr mit dem 
geschmolzenen Salz im Thermostaten die Versuchstemperatur von 20° 
angenommen hatte, wurde ein N,-Druck von 0,551 mm Hg eingeleitet 
und durch wiederholte Messungen festgestellt, dab er konstant blieb, so 
da eine Diffusion des N, in das Salz oder ein Hineindiffundieren in schwer 
zugingliche Poren nicht stattfand. In diesem Druckbereich ist die Meb- 
genauigkeit zwar nicht mehr so gro, wie bei noch geringeren Drucken, 
aber auch in diesem Druckgebiet lassen sich kleme Druckinderungen sehr 
gut nachweisen. Die Gasabgabe durch die Metalle, die durch Erhitzen 
und Kvakuieren beim Schmelzen des Pulvers entgast worden sind, kommt 
um so weniger zur Geltung, je gréber der Druck in der Versuchsapparatur 
ist. Aus Beobachtungen kann man den Schluf ziehen, dali bei lange ent- 
gasten Metallapparaturen die Gasabgabe klein wird. Das Pulvern wurde 
nicht in einem Zuge ausgefiihrt, sondern es wurden Pausen eingelegt, in 


denen Druckmessungen erfolgten, die in Tabelle 5 angefiihrt sind. 


') F. Durau_u. H. FranBen, ZS. f. Phys. 89, 757, 1934. 
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Tabelle 5. 





Zeit vom Beginn des Pulverns Druck Zeit vom Beginn des Pulverns Druck 


() Stunden O Minuten 0,551 mmHg] 30Stunden 45 Minuten 0,538 mm H 





| " 30 - 0,546 32 m 15 - 0,537 
6 " 20° s 0,540 35 - 15 ‘ 0,537 
7 - 20 - 0.548 62 7 15 ‘ 0,542 
8 ‘a 15 0.546 


Es labt sich im EKinklang mit einer groben Reihe anderer Untersuchunge,, 
von denen die von Langmuir’), Scheel und Heuse?), Zickermann® 
und Durau und Franben‘) herausgegriffen seien, auf eine sehr gering 
Adsorption schlieben. Sieht man von der zweiten Messung der Tabelle 
ab, so kommt auch ein systematischer Gang zum Ausdruck, indem mit 
gréber werdender Pulvermenge auch die adsorbierte Gasmenge zunimmit. 
Ebenso wie bei den auf 8. 210 beschriebenen Versuchen ist die adsorbiert: 
Gasmenge beinahe ebenso grob, wie die Mebfehler betragen. Nachtriaglicl 
wurde festgestellt, daB 150 g Salz sehr fein gepulvert worden sind. Um dic 
Vermutung auf ihre Richtigkeit zu priifen, ob das Platindrahtnetz in de: 
Durchbohrung des VerschluBflansches die Diffusion des Gases zum Pirani- 
Manometer verhinderte, wurde das untere Ende des Pulverrohres durch 
ein Kohlensiure-Acetonbad auf etwa — 70° und weiter auch mit fliissige? 
Luft abgekiihlt, wobei am Pirani-Manometer eine sofortige Druckabnahn: 
hbeobachtet wurde. Nachdem nach der Abkithlung auf — 70° das Salz 
wieder Zimmertemperatur angenommen hatte, ergaben die in einem Zeit- 
raum von 139 Stunden angestellten Druckmessungen innerhalb der Mebfehler 
denselben Wert. Demnach stellte sich auch nach Temperaturanderungen 
derselbe Gleichgewichtsdruck her, was gleichfalls fiir eine reine Adsorption 
spricht. Die am Schluf dieser Versuche vorgenommene Nachprifung 
der Eichkurve fiel mit der vor dem Versuch aufgenommenen zusammen. 
Die Beobachtungen fiihyten zu dem Schlub, dab die Adsorptionsmessungen., 
weder durch die GasaLgabe durch die Metallwande verfailseht worden sind, 
noch beim Erstarren des geschmolzenen Salzes sich in ihm fiir das Adsorptiy 
unzugangliche Poren und Hohlriume ausgebildet hatten. 

Um den ersten Einwand direkt zu priifen, wurde nach einem langen 
Ausheizen der Metallapparatur in einem weiteren Versuch das geschmolzen 
Salz im Vakuum gepulvert. Der Druck war auch nach dem Pulvern wesent- 
lich kleiner als 10-2 mm Hg, von dem an das Pirani-Manometer geeicht 


worden war, trotzdem bei diesem Versuch die Druckmessungen tiber einen 
') TI. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1139, 1915. 2) K. Schee! 
u. W. Heuse, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 785, 1908. 3) K. Zickermann. 


ZS. f. Phys. 88, 43, 1984. ‘YF. Durauu. H. FranBen, ebenda 89, 757, 1934. 
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Zeitraum von 264 Stunden verfolgt wurden. Durch eime Gasabgabe aus 
ion Metallwinden k6nnen deshalb die Adsorptionsmessungen nicht ver- 
ischt worden sein. An diesem im Hochvakuum hergestellten Cd Cl,-Pulver 
wurde ein Stickstoffversuch ausgefiihrt, der im Einklang mit dem eben 


eschriebenen Versuch keine merkliche Adsorption ergab. 

Aus den Messungen dieser Abhandlung folgt einwandfrei, dab die Ober- 
‘lichen von NaCl-, CdCl,- und auch Na NO,-Kristallen bei Drucken unter 
| mm Hg nur zu einem auberst geringen Bruchteil bedeckt sind, trotzdem 
die Gasbindung an Oberflaichen stattfindet, die in dem Gase erzeugt werden, 
so dai sie vor der Adsorption mit keinem anderen Gase in Beriihrung ge- 
kommen sind. Wegen der reinen Adsorption besteht die Annahme zu 
Recht, daB die Herstellung unter Stickstoff ein einwandfreies Adsorbens 
liefert, da der adsorbierte Stickstoff schon durch blofes Evakuieren von 
der Oberflache entfernt werden kann. Um die Beriihrung des Salzes mit 
dem Metall des Pulverrohres zu vermeiden, kann man in das Metallrohr 
ein Glas- bzw. Porzellanrohr einsetzen. Jedoch findet auch hier die Wechsel- 
wirkung zwischen Salz und Gefaifiwand, bei der gleichzeitig eine Gasabgabe 


auftreten kann, ebenfalls statt. 


Zusammenfassung. 

1. Um die Frage zu untersuchen, welche Gase in Salzen vorhanden 
sind, wurde das im Vakuum befindliche Salz durch ZuflieBen von durch 
Erwirmen und Evakuieren entgastem Wasser gelést und die frei werdenden 
Gase abgepumpt und analysiert. Beim Eindampfen einer so behandelten 
Lésung im Vakuum wurden noch gréBere Gasmengen frei. Die Annahme 
ist unwahrscheinlich, dai die beim Eindampfen frei werdenden Gase geldst 
sind, vielmehr scheint die Gasabgabe durch Zerfall von chemosorbierten 
Verbindungen verursacht zu sein. 

2. Um Adsorptionsmessungen an Adsorbentien, die von festen und 
gasférmigen Verunreinigungen frei sind, anzustellen, werden die Lésungen 
der Salze NaNOg, NaCl und CdCl, wiederholt gekocht, filtriert, mehrmals 
unkristallisiert, im Vakuum eingedampft und wiederholt im Hochvakuum 
geschmolzen. Beim NaNO, bzw. beim CdCl, wurde das Eindampfen 
und das Schmelzen in demselben Kolben bzw. Rohr vorgenommen, so dab 
das Salz waihrend dieses Prozesses nicht mit Luft in Beriihrung kam. Im 
Hochvakuum geschmolzene Salze geben keinen Wasserdampf ab. 

3. Es wurde eine Methode entwickelt, ein Salzpulver im Hochvakuum 
oder in einem bestimmten Gase, etwa N, oder einem Edelgase, herzustellen., 
indem mit Hilfe des Magnetfeldes eines Solenoids ein Eisenstab mit vier 
scharfen Spitzen gegen das Salz bewegt wurde. Bei einer derartigen Her- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 15 
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stellung von Adsorbensoberflichen wird eine Anderung der Oberfliche 
beschaffenheit durch chemische Reaktionen zwischen Salz und Luft 
Niederschlagen von Wasserdampf auf der Salzoberfliche und eine \: 
unreinigung durch Staub vermieden. Stellt man die Oberfliche im Hoc 
vakuum oder in einem Gase, das rein adsorbiert wird, her, so braucht im: 
nicht die Annahme zu machen, daB es moglich ist, Oberflachen, die in 
Gasen in Berithrung gekommen sind, durch Erhitzen und Evakuier 
gasfrei zu machen. 

4. Nach der eben erwaihnten Methode wurden Pulver in Gegenwart 


von Stickstoff hergestellt, so dafi die Adsorption an einer gasfreien uni 


jungfraulichen Oberflache die Adsorption findet im Augenblick der I) 
zeugung der Oberfliche statt — gemessen wurde. Bei den verwandte 


Salzen wurde bei Drucken unter 1 mm eine reine und die Mebfehler nu 
wenig tiberschreitende Adsorption von N, gemessen, wobei bei den CdCl,- 
Versuchen auch Fett- und Quecksilberdimpfe ferngehalten wurden. Selbst 
wenn man die Oberfliche fiir die Berechnung als zu klein annimmt und die 
Grobe des Stickstoffmolekiils aus der Dichte im kritischen Punkt berechnet, 
war die Bedeckung der Oberfliche bei den N,-Versuchen bei Drucken 
unterhalb 1 mm sicher kleiner als 1%. Damit ist der Nachweis geliefert. 
daB das Pulvern der Salze NaNOg, NaCl und CdCl, unter N, ein Adsorbens 
von einwandfreier und gasfreier Beschaffenheit liefert, da die Adsorbens- 
Oberfliche sich durch blobes Evakuieren schon bei Zimmertemperatu 
von dem rein adsorbierten Stickstoff befreien labt. 

5. Obschon eine Bedeckung der Oberfliche von 0,1°% hatte fest- 
gestellt werden kénnen, war die Adsorption von N, und He dureh em 
NaNO,-Pulver nicht mebbar, wihrend beim C,H, bei 20° die Adsorption 
gerade noch zu beobachten und bei 10° sicher mefbar war. Dagegen wurde 
C,H, stirker als C,H, adsorbiert, obwohl im Hinblick auf seinen Siede- 


punkt eine schwichere Adsorption als beim Propan erwartet wurde. 


Die Mittel, mit denen die Untersuchung ausgefiihrt worden ist, sind 
von der Helmholtz-Gesellschaft und das fiir die Messungen notwendige 
Quecksilber von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur 
Verfiigung gestellt worden, wofiir ihnen bestens gedankt sei. Herr Dr. 
Pollitzer, Chefchemiker der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen, hat 
in liebenswiirdiger Weise das Helium kostenlos iiberlassen, wofiir ihm an 


dieser Stelle unser verbindlichster Dank ausgesprochen sei. 


Miinster (Westf.), Physikalisches Institut der Universitit. 
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\litteilung aus dem Siemens-Rodhren-Werk zu _ Berlin-Siemensstadt.) 


Zum Problem der Energieabgabe positiver Ionen 
an Sonden im Plasma von Gasentladungen. 


Von W. Molthan, in Berlin-Siemensstadt. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Oktober 1935.) 


:s wird die Konstruktion einer heizbaren Sonde angegeben, mit deren Hilfe 

die Erwarmung messend verfolgt werden kann, welche ein Sondenkorper erfahrt. 

wenn Entladungstrager aus dem Plasma einer Gasentladung die Sondenober- 

fliche treffen. — Die vermittels dieser Thermosonde gewonnenen Messungs- 

ergebnisse bieten die Méglichkeit, SchluBfolgerungen zu ziehen iiber die fiir die 

Wirmebilanz an Sonden wichtigen Elementarvorginge bei der Energie- 
iibertragung. 


Wird in die Entladungsstrecke einer gasgefiillten Vakuumroéhre eine 
veniigend stark negativ gegen ihre Umgebung vorgespannte Elektrode 
vebracht, so daB nur positive lonen diese erreichen kénnen, so findet be- 
kanntlich eine bedeutend kleinere Aufheizung einer solechen Sonde statt. 
als dem Aquivalent der verfiigbaren elektrischen Energie der auftreffenden 
positiven Ionen entsprechen wiirde. 

Dieser Unterschied zwischen errechneter Energie und gemessener 
Warme hat in der Fachliteratur zu verschiedenartiger Deutung Veranlassung 
vegeben. Wahrend zur Klarung fiir die gemessene zu geringe Warmemenge 
nach der einen Anschauung eine Auslésung von Elektronen?) an der Sonden- 
oberflache durch die aufprallenden positiven Ionen verantwortlich gemacht 
wird, zieht man aus den Messungen in anderen Forschungsarbeiten?) die 
SchluBfolgerung, dali die mit hoher Geschwindigkeit auf die Sonde ge- 
langenden positiven lonen nicht sogleich in thermisches Gleichgewicht 
mit der Sonde sich setzen werden. Nach der Neutralisation werden sie 
vielmehr dieser letzten Vorstellung entsprechend teilweise die Sonde als 
Gasmolekiile von hodherer mittlerer Geschwindigkeit verlassen als der 
Sondentemperatur entspricht. Demgemaéb hatte man es mit einem ahn- 
lichen Verhalten der Gasmolekiile zu tun, wie aus den Untersuchungen 
von Knudsen?) fir den Warmeiibergang zwischen zwei Platten in einer 
(rasatmosphire niederen Druckes bekannt geworden ist. lm Sinne der 


') A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 62, 600, 619, 1930; 68, 162, 1931. 
*) C.C. van Voorhis u. K. T. Compton, Phys. Rev. 37, 1596, 1931. — 
M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34, 593, 1911; 46, 641, 1915. 
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kinetischen Gastheorie werden bei solehen Ubergiingen, von der wirme 
Platte kommend, nicht simtliche die kaltere Platte treffenden Moleki 
ihren vollen Uberschu8 an kinetischer Energie beim Aufprall abgeb: 
d.h. die Molekiile verlassen nach der Reflexion diese kaltere Platte mit ein 
mittleren Geschwindigkeit, die gréBer ist als aus der Temperatur dies 
Platte zu errechnen sein wiirde. In den formalen Beziehungen wurde { 
die gefundenen Ergebnisse beim Warmeiibergang in verdiinnten Gas 
von Knudsen der Begriff des Akkommodationskoeffizienten eingefiihri. 
Bei Ubertragung der Knudsenschen Uberlegungen auf die Vorgiing 
an den Sonden in einer Gasentladung labt sich analog ein Akkommodations- 
koeffizient x definieren, wobei x den Faktor angibt, mit dem die verfiic 
bare kinetische Energie der positiven Ionen fiir die Knergiebilanz zu multi 
plizieren ist. lm Hinblick darauf, daB in der Fachhiteratur nur auBerordent- 
lich wenig geeignetes Beobachtungsmaterial iiber diese Verhaltnisse aut- 
findbar ist, sollen die nachfolgenden Wirmemessungen an Sonden in eine! 
Gasentladung mitgeteilt werden, zumal diese geeignet erscheinen, zu ent- 
scheiden, ob einer Erklarung der Vorginge an den Sonden durch Elektronen- 
emission oder einer Deutung mit Hilfe der Vorstellungen, die zur EKinfithrung 
eines Akkommodationskoeffizienten fiihren, der Vorzug zu geben :ist. 

1. Die Energiebilanz an einer Sonde beim Auftreffen von positiven Lonen. 
Die Erwirmung irgendwelcher in das Plasma der Entladungsstrecke einer 
gasgefillten Vakuumréhre zu Mebzwecken gebrachten leitenden Sonden- 
kérper ist verursacht durch das Auftreffen von Ladungstrigern beiderlei 
Vorzeichens, die aus dem Plasma kommen, solange sich das Potential einer 
Sonde nur wenig von dem ,,Raumpotential unterscheidet, d.h. dem 
Potential, das beim Fehlen der Sonde an dem betreffenden Orte der Ent- 
ladungsbahn herrschen wiirde. Erst wenn man der Sonde eine geniigend 
grobe Spannung gegeniiber dem Raumpotential an der betreffenden Stelle 
erteilt, so werden je nach dem Vorzeichen der Spannung entweder dic 
negativen Traiger oder die positiven Traiger abgestoBben, die Aufheizung 
der Sonde geschieht jetzt entweder nur durch positive lonen oder ist eine 
Folge des Auftreffens eines Stromes von im wesentlichen reinen Elektronen. 
Die Energieabgabe in beiden Fallen ist bestimmt einerseits durch das 
Potentialgefille nach der Sonde hin und andererseits durch die Energie, 
die bei der Neutralisation der Elektrizitatstriger an der Sondenoberflache 
frei wird. 

Handelt es sich bei stark negativen Sonden gegeniiber dem Raum- 
potential um das Auftreten von positiven Ionen, so sind fiir die Aufstelluny 
einer Energiebilanz zwischen der errechneten verfiigbaren Energie de! 





Zum Problem der Energieabgabe positiver lonen an Sonden usw. 229 
|snen und der tatsiachlich abgegebenen Warmemenge auberdem die eingangs 
ywihnten komplizierteren Verhaltnisse an der Sonde zu bericksichtigen. 
fudem zunichst die Frage, welche Deutung die bessere ist, offengelassen 
sei, werde beim Ansatz der Energiegleichung sowohl Elektronenemission 
angenommen als auch die Notwendigkeit der Einfiihrung eines Akkom- 
iodationskoeffizienten beriicksichtigt. 

Bewirken die auf die Sonde treffenden positiven lonen die Auslésung 
von Elektronen, so mu dieser von der Sonde weggerichtete Elektronen- 
strom das MeBinstrument im gleichen Sinne beeinflussen wie der eigentliche 
fonenstrom. Werden pro auftreffendes lon a Elektronen befreit, so darf 
statt des vom Instrument angezeigten Sondenstromes J, nur noch ei 
lonenstrom der GréBe (1 — a)- J, in die Energiebilanz eingesetzt werden. 
Bei einer negativen Sondenspannung U, gegeniiber Raumpotential ist 


damit die kinetische Energie verfiigbar: 


8 cts EE lh 


. 
Ss A 


Wird gleichzeitig angenommen, dab die nach erfolgter Neutralisation von 
der Sonde reflektierten Gasmolekiile nicht simtlich vor der Reflexion im 
thermischen Gleichgewicht mit der Sonde waren, d. h. nur ein Bruchteil x 
der vorhandenen kinetischen Energie zur Erwarmung der Sonde beitragt, 


dann erhalten wir fiir diesen Energieanteil den Ausdruck 


(1—a)-%- Ug: dg, 


Ss 


worin x der Akkommodationskoeffizient genannt werde. Hierbei sei von 
einer besonderen Abtrennung desjenigen Energieteils abgesehen, der an die 
Sonde noch von den mit relativ zu groBber Geschwindigkeit reflektierten 
Gasmolekiilen geliefert werden kann, wenn diese Gasmolekiile infolge Zu- 
sammenstoBbes im Gasraum nahe der Sonde noch einmal in Richtung zur 
Sondenoberfliche zuriickgeworfen werden, also gegebenenfalls eine geringe 
VergréBerung von x zur Folge haben werden. 

Bezeichnet man die bei der Neutralisation eines positiven Ions frei 
werdende Ionen-Eintrittsarbeit mit dem Buchstaben 7, so bedeutet die 
Neutralisationswirme des auftretenden lIonenstromes eine Energiezufuhr 
mr Sonde von der GréBe 


(l1—a)-y-d.. 


“ir die Auslésung von Elektronen ist umgekehrt Energie aufzuwenden. 
Wird die Austrittsarbeit eines Elektrons mit dem Buchstaben ® benannt. 


‘o mu seitens der Sonde infolge der Elektronenemission ein Energie- 
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betrag a®@J,. abgegeben werden. Fiir den gesamten Warmeumsatz 
an der Sonde erhalten wir daher die Gleichung: 
W = (1—a)-x- U,-J,+ (l—a):y7-J,—a-@-J.. 

In die Warmebilanz miSte ferner im allgemeinen die Verdampfun 
bzw. Kondensationswirme eingehen. Bei Versuchsréhren mit Edele: 
fiillung, wo keine wirkliche Kondensation stattfindet, wird jedoch 
solehes Ghed tiberhaupt nicht zu beriicksichtigen sein. Aber auch | 
Quecksilberdampf, in dem die Untersuchungen zuletzt vorgenommen wurde 
werden unter den herrschenden Bedingungen im Warmegleichgewicii' 
Kondensation und Verdampfung der neutralisierten Quecksilberdamp/- 
molekiile an der Sonde sich das Gleichgewicht halten, so daB aus diese 
Vorgingen keine Warmeentwicklung zu erwarten ist. Desgleichen konnte, 
alle mit der Traigerstromdichte veranderlichen Faktoren keinen Beitrav 
zur Wiarmebilanz liefern, weil bei den Messungen diese GréBe konstant 
gehalten wurde. 

Nicht ohne wesentlichen Einflu®B auf die Warmebilanz an negativen 
Sonden miiBbte die beim Aufprallen der positiven lonen stattfindende Ab- 
schleuderung materieller kleinster Teilchen sich erweisen, sobald eine solche 
,,.Kathodenzerstaubung merkliche Betrige annimmt. Beriicksichtigt man 
jedoch, dafi den bisher bekanntgewordenen Resultaten entsprechend!) 
sich als Bruchteil der lonenenergie, der in Verdampfungsarbeit um- 
gesetzt wird, nur ein Wert von knapp 1% fiir Edelgase und nur 1°/,, fiir 
Quecksilberionen ergab, so kann die Wirkung der Kathodenzerstéubung, 
als unterhalb der MeBgenauigkeit liegend, ohne Beriicksichtigung bleiben. 
In guter Ubereinstimmung mit einer als nur sehr klein zu erwartenden 
Verdampfung des Sondenmaterials steht die Beobachtung, daB trotz der 
geringen Schichtdicke des leitenden Materials an der Oberfliche der spiter 
zu beschreibenden Sonde eine merkliche Verainderung des Materials waihrend 
einer Brenndauer des LEntladungsrohres von insgesamt anndahernd 
100 Stunden nicht festgestellt wurde. 

Will man die Energiegleichung (1) zu SchluBfolgerungen auf die in ihr 
vorkommenden Koeffizienten a und x benutzen, so ist es notwendig, auber 
dem Sondenstrom und der Sondenspannung die zugehérigen Werte der 
bewirkten Erwirmung der Sonde messend zu verfolgen. 

2. Konstruktion der Thermosonde. Die beabsichtigte Messung des 
Warmezustandes der eingefiihrten Sonde machte eine besondere Sonden- 
konstruktion notwendig. Es galt, die Sonde mit einem Temperaturmesse! 


') R. Seeliger, Physik der Gasentladungen, 2. Aufl., 1934, S. 311. 
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auszuristen, sowie eine Vorrichtung vorzusehen, mit deren Hilfe eine 
:iistliche Heizung der Sonde mdglich war, eine MeBanordnung, wie sie 
un Prinzip schon friher bei Gasentladungsuntersuchungen zur Anwendung 
velangte'). Fir die Temperaturmessung wurde im Innern der Sonde 
cin Thermoelement mit einer Létstelle aus Wolfram und Nickel angebracht 
und dafiir gesorgt, dai die Létstelle in metallischem Kontakt mit Teilen 
der 4uBeren Sondenoberflaiche stand. Zur kiinstlichen Beheizung der Sonde 
war urspriinglich eine elektrische Heizspirale aus Wolfram im Innern des 
Sondenhohlk6érpers vorgesehen. Wie aus einer in Tabelle 1 wiedergegebenen 
Versuchsreihe mit einer solchen Sonde ersichtlich ist, muBbte offenbar eine 
zu grobe Warmemenge W,, durch die innere Heizspirale der Sonde zu- 
vefiihrt werden, damit die gleiche Temperatur am Orte der Loétstelle des 
Thermoelements sich ergab, wie sie bei der Aufheizung des Sondenk6rpers 
vermittels lonenbombardements auf die Sondenoberflache sich einstellte. 

Es wiirden sich mit wachsender negativer Sondenspannung U. gegen- 


iiber der Kathode sogar Akkommodationskoeffizienten gréBer als 1 errechnen. 


Tabelle 1. Messungen an einer Sonde mit Innenheizung. 








Ug Us: Js Woy Us Ug-dg Wy 
(Volt) (Watt) (Watt) r (Volt) (Watt) (Watt) : 
-57 0,313 0,287 0,92 — 195 0,792 0,795 1,00 
— 87 0,522 0,521 1,00 — 166 1,114 1,160 1,04 


Die aufgenommenen Messungsserien erwiesen somit die Notwendig- 
keit, bei der elektrischen Strombeheizung der Temperaturverteilung inner- 
halb der Sonde besondere Aufmerksamkeit zu widmen, damit das Thermo- 
element ein richtiges Mafi fiir die mittlere Sondentemperatur anzeigen 
kann. 

Die auftretenden Schwierigkeiten wurden beseitigt durch den Bau 
einer Thermosonde, deren Strombeheizung von der Sondenoberfliche aus 
stattfand, indem die Oberflache der neuen Sonde selbst zum Heizkérper 
gemacht wurde. Als Sondenkérper diente ein zylindrisches Magnesia- 
rohrchen von 4mm AuBendurchmesser und etwa 20 mm Linge. Die Ober- 
fliche war nach dem fiir Karbowidwiderstinde wblichen Herstellungs- 
verfahren durch ,,Bekohlung* leitend gemacht, so dafi ein Widerstand 
von etwa 25 Ohm entstand. Der damit fiir die notwendige Heizenergie 
bedingte Spannungsabfall bis zu 3 Volt langs der Sondenoberfliche bei 


*) W. Schottky u. I. von Issendorff, ZS. f. Phys. 26, 85, 1924. 
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Strombeheizung konnte fiir die lonenmessungen unbedenklich in Ka 


genommen werden. 


Wie aus Fig.1 ersichtlich, geschah die Zufithrung des Heizstrom, 
durch die Schelle S, die Ableitung von der Spitze der Sonde aus durch ein, 


Ma rgnesiarohr metallische Leitung L im Inne: 


























Federkontokt” Kohleschicht [21 des Roéhrehens. Das metallisch 
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Lotstelle Schelle : ; 
einer Federung in gutem elektr: 


schen Kontakt mit dem bekohlte: 


Magnesiaréhrchen. Das Wolfram-Nickelthermoelement war in der Mitte des 


Fig. 1. Thermosonde. 


Roéhrechens angebracht, etwa 8 mm von der Sondenspitze entfernt, die Lét- 
stelle stand in sicherem Warmekontakt mit der Leitung L. Zu der Thermo- 
sonde fiihrten demnach von auberhalb der Réhre vier getrennte Zuleitunge: 

von denen zwei zum Thermoelement gehérten, wahrend die beiden anderen 


stirkeren Drihte zur Zufiihrung des Heizstromes dienten. 


3. Die Mefmethode. Die Beobachtungen wurden in Entladungsréhren 
mit Glihkathode zunichst in einer Edelgasatmosphire von Argon vor- 
genommen, die spiteren Sondenmessungen fanden im Quecksilberdampf 
statt. Die Untersuchungen erfolgten in der Weise, dai die Sonden- 
temperatur, die sich fiir eine bestimmte Sondenspannung und gegebenen 
Sondenstrom einstellte, auch nach Abschalten der Sondenspannung durch 
eine mebbare zusitzliche Heizung wieder hergestellt wurde. Die ur- 
spriinglich beabsichtigten Messungen bei einem Argondruck in der GréBen- 
ordnung von 1mm Quecksilber- 
siule konnten nicht durch- 


gefiihrt werden, weil die Réhren 





fiir diese Drucke starke Schwin- 
gungen zeigten, so dab kein 


definiertes Raumpotential zu 








erwarten war. Erst bei Gas- 
drucken unter !/,,mm Queck- 


‘ion 9° mor > . - e . P 
Fig. 2. Sondenrohr. silbersiule konnten die Sechwin- 





gungen unterdriickt werden. 


Um eine erfahrungsgemaif in Gasentladungsréhren gut wirkend: 
Verhinderung von Schwingungen nutzbar machen zu kénnen, wurde 
den Versuchsréhren auberhalb der direkten Entladungsbahn zwischen 
Gliihkathode K und Anode A der Roéhre eine besondere Hilfskathode H 
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angebracht (Fig. 2). Nach Inbetriebnahme der Hilfsentladungsstrecke war 
es wesentlich leichter, die zuvor vorhandenen Schwingungen zu beseitigen. 

In Fig. 2 ist die benutzte Versuchsréhre schematisch wiedergegeben. 
k und H sind Oxydkathoden, A ist eine Graphitanode, So die heizbare 
Sonde. 

Das Raumpotential am Orte des Sonde So wurde nach der Langmuir- 
schen Methode*) durch Aufnahme der Stromspannungskurven ermittelt. 
Die in den Rechnungen benutzten Spannungswerte der Sonde sind stets 
auf dieses Raumpotential bezogen. Die Messung der abgegebenen Wiarme- 
juengen ging in der Weise vor sich, da fiir eine konstante negative Spannung 
der Sonde und konstanten Sondenstrom das Temperaturgleichgewicht 
abgewartet wurde, was bei stationérem Entladungsstrom in knapp 10 Minuten 
nach Anlegen der Sondenspannung der Fall war. Daraufhin wurde die 
Spannungsquelle von der Sonde abgeschaltet und einige Minuten ab- 
vewartet, bis der Thermostrom um mehrere Skalenteile am Galvanometer 
vgesunken war. Nunmehr wurde mit der Strombeheizung der Thermosonde 
begonnen und diese so lange verandert, bis im stationiren Zustand derselbe 
Thermostrom am Galvanometer anzeigte, dal die Létstelle sich auf der 
urspriinglich durch lonenbeheizung erzielten Temperatur wieder befand. 

Aus der abgelesenen Heizstromstirke und der an den Enden der Sonde 
vemessenen Heizspannung wurde errechnet, welche Energie dem Sonden- 
kérper zugefiihrt werden mubte, um die betreffende Temperatur im statio- 
niren Zustande aufrechtzuerhalten. 

4. Die Nullwertskorrektur. Wahrend der Aufheizung der Sonde ver- 
mittels Gleichstrom wurde die Sondenspannung so gewahlt, dafs das Sonden- 
galvanometer keinen Strom mehr anzeigte. Natiirlich werden selbst bei 
diesem ,,Nullwert** wahrend der Beheizung der Sonde noch dauernd neue 
Elektrizitatstrager die Sonde treffen und an sie Warme iibertragen, da 
der Galvanometerstrom J* = J~ = 0 nur durch die Gleichheit von Jonen- 
strom und Elektronenstrom zustande kommt. Infolge der bewirkten Er- 
wirmung ist somit ein geringerer Heizstrom fiir die Erzielung der ge- 
wiinschten Sondentemperatur notwendig, als wenn keine solche Aufheizung 
im ,,Nullwert’‘ durch Trager aus der Gasentladung stattfande. Wahrend 
far die positiven lonen bei der gewahlten ,,Nullspannung* noch ein Potential- 
vefalle zur Sonde hin besteht, miissen die auf die Sonde gelangenden Elek- 
tronen hierbei ein Gegenfeld tiberwinden; die auf Grund ihrer Eigen- 
zeschwindigkeit seitens der Elektronen an die Sonde iibertragene Energie 


1) I. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 26, 731, 1923; 27, 449, 1924; ZS. f. 
Phys. 46, 271, 1927. 
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kann daher fiir die tiberwiegende Anzahl der auftreffenden Elektrone 
nur sehr klein sein und braucht, durch eine Uberschlagsrechnung ermittelt. 
nur als Korrektur hinzugefiigt zu werden. 

Dagegen ist sehr wohl zu beachten, dafi die Neutralisationsenergi 
der Elektronen von annéihernd der gleichen GréBenordnung wie diejenix: 
der positiven lonen ist. Beriicksichtigt man, dab die Summe beider Neutral; 
sationsenergien gleich der lonisierungsarbeit sein muB, so ergibt sich zw 
Bestimmung der Energie, die bei der eingestellten Sondenspannung U’. 
durch die zugehérigen ,,Nullstréme* Js, auf die Sonde iibertragen wird. 


die Gleichung 


~ 


W, =n-dg-U, +d, -U,, (2 


wo U, die lonisierungsspannung bedeutet. 

Wenn fiir diese Korrektionsgleichung (2) auch der Akkommodations 
koeffizient x zunachst nicht genau bekannt ist, so kann die Einsetzung 
eines angeniherten Wertes fiir x im Resultat nur einen Fehler hohere: 
Ordnung bewirken und spiater durch den ermittelten Wert verbesser' 
werden. 

AuBer dem bereits erwaihnten kleinen Energiebetrag, der aus der Kigen- 
gveschwindigkeit der auftreffenden Elektronen resultiert, miibte genau 
genommen auch eine Elektronenemission in die Gleichung eingehen, wenn 
man in Anbetracht des geringen Potentialgefilles von etwa 10 Volt fiir 
den ,,Nullwert’’ nicht annehmen diirfte, dab irgendwelche Elektronen- 
emission Ohne Belang sein muh. Abgesehen davon wiirde jedoch, selbst 
wenn man annimmt, dafi der zur Berechnung angesetzte Stromwert in- 
folge von Elektronenemission sogar bis zu 10°% gefilscht wire, dieser 
Korrekturfaktor auf das Resultat der zu bestimmenden Warmemenge 
einen Fehler von weniger als 1% nur bewirken kénnen, denn die Nullwerts- 
korrektur selbst betrigt bei den gréBten Sondenspannungen nur 4% und 
steigt mit abnehmender Spannung bis héchstens 12% fiir die kleinsten 
gemessenen Wirmemengen, d.h. der Fehler auf die eigentliche MeBgrébe 
wird auch im ungiinstigsten Falle noch unterhalb der Mebgenauigkeit 
liegen. Die Sondenstromstirke fiir die Nullwertskorrektur wurde als 
Ordinate J, aus dem Diagramm des positiven Ionenstromes zum Abszissen- 
wert U, bestimmt, indem die betreffende Kurve bis zu diesem Abszissen- 
wert linear extrapoliert wurde, und ergab sich zu Jy = 0,55- 10~% Amp. 

5. Umformung der Energiegleichung zwecks Auswertung der Beob- 
achtungen. Wird die Gleichung (1) fiir die Energiebilanz in der abgekiirzten 
Form geschrieben: 


W ax’ 3,70, +d,-%, (3) 
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wobei bedeutet: x’ = (1—a)-x, (4) 
A = Z —— (j° U, (5) 


und ferner angenommen sei, dai in W die Nullpunktskorrektur ent- 
sprechend (2) durch Addition von W, beriicksichtigt worden ist, so erkennt 
man, da sich durch eine einfache Umformung leicht eine lineare Beziehung 
zwischen den MeBgréfBen gewinnen laBt, sofern x’ und 7’ als konstant an- 
gesehen werden diirfen. Bestimmt man namlich die Wirmemenge Q, die 
fir die verschiedensten Sondenspannungen von der Stromeinheit des 
Sondenstromes auf die Sonde iibertragen wird, d.h. bildet man den Quo- 
tienten Q = WIJ. ee U.+ 7, (6) 
so muf in einem Diagramm mit U, als Abszisse und Q = W/J, als Ordinate 
sich eine Gerade ergeben. 

Wie aus Fig. 3 ersichtlich, liegen die ermittelten MeSpunkte in einem 
solechen Koordinatensystem in der Tat mit nur geringer Streuung auf einer 
geraden Linie. 

Diese lineare Aufeinanderfolge der einzelnen Mefhpunkte mit zu- 
nehmender Spannung der Sonde gegeniiber dem Raumpotential mub 
andererseits die Annahme konstanter Werte fiir die Koeffizienten x’ und 7’ 
als gerechtfertigt erscheinen lassen. 

Aus einer solehen Konstanz des Faktors x’ folgt indessen, dali ent- 
sprechend Gleichung (4) auch der Ausdruck a fiir die Klektronenemission 
mit steigender Sondenspannung unverandert bleiben miiBte. Wie die 
Krfahrungen beim Auftreten von Elektronenemission aber gezeigt haben, 
findet mit zunehmender Spannung eine rasche Anderung der Elektronen- 
emission statt, sobald diese erst merkliche Betrage erreicht hat. Eine 
Anderung des Faktors a miiBte sich jedoch gerade in einer Abweichung 
der MeBpunkte von der eingezeichneten Geraden bemerkbar machen. 

Die Fig. 4 soll ferner zeigen, in welchem Mabe eine Elektronenemission 
von 5 bzw. 10% bei — 100 Volt und eine lineare Zunahme dieser Emission 
auf 10 bzw. 20% bei Steigerung auf — 200 Volt Sondenspannung sich 
auf den Kurvenverlauf auswirken wiirde. Zu diesem Zweck sind die in 
Fig. 4 aufgezeichneten gestrichelten Kurven fir die obigen Werte nach 
Gleichung (6) berechnet worden. Man erkennt deutlich die Kriimmung 
dieser beiden Kurven, insbesondere auch im Vergleich mit der ebenfalls 
eingetragenen MeSpunktgeraden, und muf daher in der Schlubfolgerung 
bestairkt werden, dab der die Elektronenemission charakterisierende 
Faktor a bei unseren Messungen nur klein sein kann und deshalb auf den 


Verlauf der gemessenen Kurve ohne Bedeutung bleibt. 
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Um den Einflub der Nullpunkskorrektur auf den Charakter der an 
gefihrten Mebreihe zu veranschaulichen, ist durch die gestrichelte Kury: 
in Fig. 3 dieselbe Messungsreihe dargestellt, wenn die ausgefiihrten Messunge: 
ohne Nullwertskorrektur ebenfalls in der angegebenen Weise ausgewerte' 
werden. Auch hier ist zu erkennen, daB die MeBpunkte in Abhangigkeit 
von der Sondenspannung auf einer Geraden angeordnet liegen. 

Auf Grund der im Diagramm wiedergegebenen linearen Beziehunc 


zwischen den MeBgréBen in dem beobachteten Spannungsbereich von etws 
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dirfen, dai eme Auslésung von Elektronen durch die positiven Ionen im 
vorliegenden Falle héchstens von untergeordneter Bedeutung sein kann. 
Zur Deutung der Energieverhaltnisse beim Auftreffen von positiven Ionen 
auf Sonden erscheint mindestens in diesen Spannungsbereichen die Ein- 
fihrung eines Akkommodationskoeffizienten als geeigneter. 

Aus der in Fig.3 eingezeichneten Geraden errechnet sich fiir den 
Quecksilberdampf der Akkommodationskoeffizient zu x = 0,86. Die Span- 
nung zwischen Kathode und Anode der Entladung betrug fiir die mitge- 
teilten MeBreihen etwa 22,5 Volt, die Entladungsstromstiarke schwankte um 
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|.1 Amp. Die gemessenen Sondenstréme lagen um einen Mittelwert von 
i.8:10-% Amp. und nahmen mit steigender negativer Sondenspannung 
nur unwesentlich zu, d.h. der Sondenstrom hatte in unserem Versuchs- 
intervall Sattigungscharakter. Dieses MeBresultat fiir den Akkommodations- 
koeffizienten steht in gewissem Gegensatz zu dem Ergebnis einer erst nach 
Abschlu8 vorliegender Messungen erschienenen Arbeit von Compton 
und Lamar!), worin die Arbeitshypothese aufgestellt wird, dai beim Auf- 
treffen positiver lonen auf eine Metallkathode der Akkommodationskoeffi- 
zient nur dann < 1 sein kann, wenn die Masseneinheit des Metallatoms die 
des Gasions tiberschreitet, ein Resultat, das von ihnen durch ihre experi- 
mentellen Beobachtungen erhartet werden konnte, indem fiir Argonionen 
bei einer Molybdénoberflache der Akkommodationskoeffizient x = 0,8, bei 
einer Aluminiumoberfliche dagegen x = 1 bestimmt wurde. Beim Auf- 
treffen der schweren Quecksilberionen auf die viel leichteren Kohleatome 
der Sondenoberfliche hatte dementsprechend in unserem Falle ein Akkom- 
modationskoeffizient x — 1 erwartet werden miissen. Allerdings hitten 
die in Tabelle 1 aufgefiihrten MeBbresultate an der Sonde mit innerer Heiz- 
spirale auch leicht zu der SchluBbfolgerung hinsichtlich der Existenz eines 
Akkommodationskoeffizienten x = 1 verleiten kénnen, wenn nicht sofort 
der Temperaturverteilung auf der Sonde besondere kritische Aufmerksam- 
keit geschenkt worden wire. Leider war eine Wiederaufnahme der Unter- 
suchungen nach dem Bekanntwerden der Resultate der amerikanischen 
Forschungen nicht mdglich. Daher konnte die geplante kritische experi- 
mentelle Wertung durch systematische Erweiterung der obigen Mefimethode 
auf die Benutzung verschiedener anderer Materialien fiir die Sonden- 
oberflache bisher nicht durchgefiihrt werden. 

Aus der in Fig. 3 wiedergegebenen Messungsreihe geht jedenfalls hervor, 
da8 in unserem Falle beim Auftreffen von positiven Quecksilberionen 
auf die mit Kohle belegte Sondenoberfliche die Energiebilanz die Ein- 
fiihrung emes Akkommodationskoeffizienten x = 0,86 erforderlich macht. 

6. Errechnung der Loneneintrittsarbeit und der Austrittsarbert der Elek- 
tronen. Die aufgefundene lineare Abhingigkeit entsprechend Gleichung (6) 
bietet zugleich eine bequeme Moéglichkeit, um die in die Energiebilanz 
eingehende Eintrittsarbeit 7 der positiven lonen zu ermitteln. Die Grobe 7 
ergibt sich fiir den Spannungswert U, = 0, d.h. sie wird im Diagramm 
der Fig.3 als Abschnitt der Geraden auf der Ordinatenachse gefunden, 
falls a als vernachlissigbar klein anzusehen ist. 


') K.T. Compton u. E.S. Lamar, Phys. Rev. 44, 338, 1933. 
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Nimmt man ferner die lonisierungsspannung des Fiillgases bzw. de 
(Juecksilberdampfes als bekannt an, so laBt sich aus der nunmehr ermittelte: 
loneneintrittsarbeit weiterhin auch die Austrittsarbeit der Elektrone: 
aus dem Material der verwendeten Sondenoberfliche errechnen, inden 
man die Differenz von Ionisierungsarbeit und Eintrittsarbeit der Ione: 
bildet, d.h. die Gleichung benutzt: 

®@ =—U,—y7. 
Fiir die benutzte Thermosonde mit Kohleoberflaiche ergibt sich als Eintritts 
arbeit fiir die Quecksilberionen ein Wert von 7* = 6,43 Volt. Wird di 
lonisierungsspannung beim Quecksilberdampf zu U, = 10,39 Volt an- 
gesetzt, so errechnet sich daraus die LElektronenaustrittsarbeit = zu 
PD = 3,96 Volt, ein Wert, der sich mit dem in der Literatur fiir Kohlen- 
stoff angegebenen Betrag von ® = 4,1 Volt in guter Ubereinstimmune 
befindet. 
Zusammenfassung. 

1. Durch den Bau einer von ihrer Wandung aus elektrisch heizbarei 
hohlen Zylindersonde gelingt es, die im Plasma einer Gasentladung infolge 
lonenbombardements auf einem Sondenkoérper bewirkte Erwairmung quanti- 
tativ zu bestimmen. 

2. Die vermittels der Thermosonde aufgenommenen Mefpunkte er- 
geben eine lineare Beziehung zwischen dem Sondenpotential und der von 
der Eimheit des Sondenstromes herrithrenden Erwarmung. 

3. Aus diesem geradlinigen Verlauf der Kurve wird geschlossen, dab 
fiir die Deutung des Energieumsatzes bei Sondenspannungen bis zu —200 Volt 
eine Emission von Elektronen in nennenswertem Betrage nicht in Frage 
kommen kann, vielmehr jenen Anschauungen der Vorzug zu geben ist, 
wonach die Ionen nach ihrer Neutralisation die Sonde mit relativ zur Sonden- 
temperatur groben Geschwindigkeiten verlassen, also die EKinfiihrung eines 
Akkommodationskoeffizienten x < 1 notwendig ist. 

4. Die aus den Messungsreihen mit Hilfe der Energiegleichung be- 
stimmbaren Austrittsarbeiten der Elektronen fithren zu Werten, die sich 
in guter Ubereinstimmung befinden mit den nach anderen MeBmethoden 


gewonnenen Grdben fiir die Austrittsarbeit von Elektronen. 


Fiir das férdernde Interesse an der vorstehenden Arbeit bin ich Herr 
Prof. Schottky zu Dank verpflichtet ; ebenso habe ich Herrn O. Krenzien 
zu danken fiir die kritischen Aussprachen tiber gasentladungstechnische 


Fragen wahrend der Ausfiihrung der Untersuchungen. 
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(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen 
Observatorium-Institut fiir Sonnenphysik, Potsdam.) 


Uber die Unsymmetrie der elektrischen 


Ladungsverteilung des *\;Hg-Kerns. 


Von H. Sehiiler und Th. Sehmidt in Potsdam. 


Mit 5Abbildungen. (Kingegangen am 1. November 1935.) 


Durch sehr genaue Messungen der Hyperfeinstruktur der Hg-Terme 6s 6 p ?P,, 
3P,, 6s 7s 3S, und 6s 9p 1P, werden die Abweichungen von der Intervall- 


regel bei diesen Termen bestimmt. Aus den Abweichungen wird das Qua- 
drupolmoment von *2'Hg zu q = 0,5-10-*4 berechnet. Dabei ist beriick- 


sichtigt, daB beim Hg keine reine Russell - Saunders - Kopplung vorliegt, 

auBerdem ist eine von Wolfe angegebene Korrektion der Multiplettaufspaltung 

sowie die relativistische Korrektion in Rechnung gezogen. Das positive Vor- 

zeichen von q zeigt, daB der *{iHg-Kern in Richtung der Kernspinachse 

verlingert ist. SchlieBlich wird ein genaues Strukturbild der Hg-Linie / 5461 
angegeben. 


Einleitung. In zwei kiirzlich erschienenen Arbeiten*) iiber die Hyper- 
feinstruktur von 8!Ku, ‘Eu und ‘{°Cp haben die Verfasser gezeigt, dab 
die Hyperfeinstruktur der Terme dieser Elemente nicht genau der Lande- 
schen Intervallregel gehorcht. Soleche Abweichungen von der Intervallrege] 
sind in einzelnen Fallen schon frither gefunden worden; man hat sie jedoch 
bisher durch die Annahme von Termstérungen zu deuten versucht, d. h. 
angenommen, dab die Hyperfeinstrukturniveaus eines ungestérten Grob- 
strukturtermes genau die Intervallregel befolgen und Abweichungen nur 
dann vorkommen, wenn der betreffende Grobstrukturterm durch einen 
andern in der Nahe liegenden gestért wird. Beim Europium und Cassiopeium 
ist uns nun der Nachweis gelungen, da diese Erklarung nicht zutrifft. Wir 
konnten zeigen, dafi die Abweichungen von der Intervallregel von einer 
Wechselwirkung zwischen Kern und Elektronenhiille herriihren, die anderer 
Art ist als die bis dahin allein bekannte Wirkung des magnetischen Kern- 
dipols auf die Elektronen. Aus der Form der Abweichungen haben wir weiter 
veschlossen, daB die neue zu der bekannten magnetischen hinzutretende 
Wechselwirkung elektrostatischer Natur ist und ihre Ursache in einer Ab- 


weichung der elektrischen Ladungsverteilung des Kerns von der Kugel- 


symmetrie ‘hat. 


') H. Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 94, 457 und 95, 265, 1935. 
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In Analogie zur Isotopenverschiebung hatten wir angenommen, da 
fiir die Grébe der Wechselwirkungsenergie das Produkt aus der Unsymmetr 
der elektrischen Ladungsverteilung des Kerns und der Unsymmetrie d: 
elektrischen Ladungsverteilung der Elektronen am Orte des Kerns ma! 
gebend ist. Wie schon am Ende der Arbeit iiber Cassiopeium angegeben, hat! 
uns Herr Delbriick darauf aufmerksam gemacht, dab man die Isotope: 
verschiebung, was ja gewisse Schwierigkeiten bereitete, nicht zur Erklaruy 
heranzuziehen braucht. Es ist vielmehr so, dab die Wechselwirkung gleic! 
ist der elektrostatischen Energie des unsymmetrischen Kerns im elektrische: 
Feld, das die Elektronen am Orte des Kerns erzeugen. Mabgebend fiir di: 
Wechselwirkungsenergie ist also nicht das Produkt der Kernunsymmetrie § 
und der Unsymmetrie der elektrischen Ladungsverteilung der Elektronen aii, 
Orte des Kerns, sondern das Produkt aus der Kernunsymmetrie und de: 
Unsymmetrie des elektrischen Feldes, das die Elektronen am Orte des Kerns 
erzeugen. Den genauen quantenmechanischen Ausdruck fiir die Wechse!- 
wirkungsenergie in Abhingigkeit von der relativen Lage des Kerns zu 
Klektronenhiille hat Casimir angegeben. Er hat an Hand unserer Mes- 
sungen gezeigt, dali die Deutung der Abweichungen als von einer elek- 
trischen Unsymmetrie des Kerns herriihrend sich quantitativ durchfiihren 
laBt, und bereits Werte fir die Kernunsymmetrie von Europium und 
Cassiopeium angegeben. 

I. 

Bei der Untersuchung von Europium und Cassiopeium hat. sich 
gezeigt, da zur Darstellung der Energien der aus einem Grobstrukturterm 
entstehenden Hyperfeinstrukturterme der einfache Ansatz 

E = ¢y + ¢,: cos (17) 
nicht geniigt. (4 ist hier und im folgenden die Energie, bezogen auf den 
tiefsten Hyperfeinstrukturterm des betreffenden Termbildes, cy die Energie 
des Schwerpunktes, 7 und 7 sind die Gesamtdrehimpulse von Kern bzw. 
Elektronenhiille. Fiir den cos ist immer der quantenmechanische cos zu 
nehmen.) Es hat sich vielmehr herausgestellt, dab die Energie die Form 





E = Cy + ¢, cos (17) + by cos* (27) 





hat, daB also zu dem obigen Ausdruck ein Glied c, cos? (17) hinzutritt. 

Bekanntlich bedeutet das Glied ¢, cos (17) die Energie des magnetischen 
Kerndipols im magnetischen Felde der Elektronenhiille. Das neue Glied 
kommt daher, dab die elektrische Ladungsverteilung des Kerns nicht kuge!- 
symmetrisch ist und riihrt von der elektrostatischen Energie eines solchen 
Kerns im elektrischen Felde der Elektronenhiille her. Wenn die Elektronen 
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izelsymmetrisch verteilt sind, das von ihnen am Orte des Kerns erzeugte 
eld also auch, so ist anschaulich klar, daB die elektrostatische Energie eines 
msymmetrischen Kerns in allen Lagen relativ zum Elektronengebiude die 
‘jeiche ist. Die elektrostatische Energie ist also fiir alle Hyperfeinstruktur- 
niveaus dieselbe, d.h. in diesem Falle ist der Koeffizient des cos*-Gliedes 
Null, wir erhalten keine Abweichung von der Intervallregel. Wenn anderer- 
<eits die Elektronenverteilung nicht kugelsymmetrisch ist, das von den 
Klektronen am Orte des Kerns erzeugte Feld also auch nicht, so muh die 
elektrostatische Energie vom Winkel zwischen 1 und 7 abhiangen. Kine 
nihere Untersuchung zeigt, da die Abhiangigkeit die oben angegebene 
Form hat. Ganz analog wie die Konstante ¢, das Produkt aus magnetischem 
Kernmoment und dem von den Elektronen am Orte des Kerns erzeugten 
Magnetfeld ist, stellt die Konstante ¢, das Produkt aus der elektrischen Un- 
symmetrie (genauer dem elektrischen Quadrupolmoment) des Kerns und der 
Unsymmetrie des elektrischen Feldes, das die Elektronen am Orte des 

Kerns erzeugen, dar. 
Die genaue quantenmechanische Form des Gliedes Cy cos? (17) ist von 


Casimir!) angegeben worden, sie lautet: 





ay pe Te 1 We, a ail saa 
'e 0° - (3 cos* O — 1)! e-— (3cos* d — 1)! 
t. wi r 


,m;, =i) | i,m; =i] 
: 3 oO eer I7Q04+1 (1 
ji Bello _ +4904 ] 4) 
mit C =f(f+i1—100+ 1)—7(94+ 1). 
Der erste Faktor ist ein Mittelwert tiber die Ladungsdichte des Kerns, 
wobei g der Abstand eines Volumelementes vom Kernmittelpunkt, O der 
Winkel zwischen 0 und der 2-Achse ist. Er stellt ein Mab fiir die Unsymmetrie 
des Kerns dar. Der zweite Faktor ist ein entsprechender Mittelwert fiir die 
Elektronendichte, er ist ein Mafi fir die Abweichung des von den Elektronen 
am Orte des Kerns erzeugten Feldes von der Kugelsymmetrie. Der Faktor 
in | | ist das quantenmechanische Analogon zum klassischen Ausdruck 
} 9? (3 cos? (147) — 1) und hangt nur vom Winkel zwischen 7 und j ab. 
Als MaB der Unsymmetrie des Kerns verwenden wir im folgenden den 
\usdruck : 


q = @* (3 cos? O — 1)m, = i. 
besonders wichtig ist dabei das Vorzeichen von q: ein positives q bedeutet, 
daB die Ladungsverteilung in Richtung der Kernspinachse verlangert ist, ein 


negatives g, dafi die Ladungsverteilung abgeplattet ist. 


') H. Casimir, Physica 7, 719, 1935. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 16 
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Um das bisher Gesagte etwas anschaulicher zu machen, méchten 
fiir einen abgeplatteten Kern, d.h. fiir ein negatives q, die zu erwartend 
Abweichungen von der Landéschen Intervallregel an Hand eini 
schematischer Bilder diskutieren. 

Wir miissen zunichst die Grobstrukturterme je nach ihrer Elektron 


dichteverteilung in zwei Gruppen einteilen. Als zu Fall I gehérig bezeichn: 
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Fig. 1. 
wir einen Term, bei dem die Elektronendichte in Richtung der Drehimpuls- 
achse 7 kleiner ist als in der Richtung senkrecht dazu. Zu Fall II gehéren die 
Terme, bei denen die Elektronendichte in Richtung der Drehimpulsachse ) 


gréBer ist als senkrecht dazu. (Zu Fall I gehéren also die Terme, fiir die der 
zweite Faktor in Gleichung (1) positiv ist, zu Fall IT die, fiir die dieser Faktor 
negativ ist.) In der oberen Hialfte der Fig. 1 ist nun schematisch ein ab- by 
geplatteter Kern (schraffiert) in einer zu Fall I geh6rigen Ladungsverteilung ; 
in zwei verschiedenen Lagen gezeichnet: einmal sind 7 und 7 parallel (a), das 
andere Mal senkrecht zueinander (b). Der dritte Fall, daB 7 und 7 antiparalle! 
sind, liefert in unserem groben Schema dasselbe wie a. Die untere Halfte der 


Fig. 1 zeigt das gleiche fiir eine Elektronendichteverteilung des Falles I]. 
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\Veil nun die Ladungen von Kern und Elektronen verschiedene Vorzeichen 
vaben, ist die elektrostatische Energie des Gesamtsystems in den Lagen la 
ind ILb kleiner als in den Lagen Ib und Ila. Es liegt Ib energetisch héher 
ils la, dagegen I1b energetisch tiefer als Ila. Nun entspricht innerhalb der 


einzelnen Hyperfeinstrukturniveaus die Lage a den gréBten bzw. kleinsten 
> > > 
j-Werten, b den mittleren f-Werten (f = 1+ 7). Wir haben also im Fall I zu 


erwarten, daB die mittleren Niveaus gegeniiber den duBeren nach oben, im 
all I] nach unten verschoben sind. Die dabei zu erwartenden Abweichungen 
vom cos-Gesetz sind schematisch rechts in Fig. 1 gezeichnet. Dabei ist 
unter .,berechnet’ die Lage der Niveaus gezeichnet, wie sie sich aus der 
vemessenen Gesamtaufspaltung nach der Landéschen Intervallregel er- 
geben miuBte. Man sieht, daf{ im Fall I durch die hinzukommende elektro- 
statische Energie die mittleren Niveaus gegeniiber den 4uBeren nach oben, 
im Fall Il nach unten verschoben sind. Fiir einen verlangerten Kern 
(q positiv) gelten ganz analoge Betrachtungen. Es liegen hier die Ab- 
weichungen von der Intervallregel nach der entgegengesetzten Richtung. 

Zur Berechnung von q stellt man nun die gemessenen Energien der 


Hyperfeinstrukturniveaus eines Grobterms in der Form 
oo _ | 
E=a+>C+06C(C+1) (2) 
— 


dar. Dabei ist wieder 
C=f(f+1)—t10+1)—7(94+ 2). 
Dann ist a die tibliche Hyperfeinstrukturkonstante, aus der bei bekannter 
Struktur des Elektronengebaudes das magnetische Kernmoment yu berechnet 
werden kann. Ganz analog erhailt man aus b das Quadrupolmoment 4. 
Durch Vergleich von Gleichung (1) und (2) findet man: 
b-871(2i1—1)7(27 —1 

1 ' 

3 e? I= (3 cos? d — 1) 
r 





3 


—— — 


IT. 


Wir haben schon gelegentlich der Arbeiten tber Europium und 
Cassiopeium darauf hingewiesen, dab aus den friiheren Messungen der Queck- 
silberhyperfeinstrukturen?) folgt, daB *°’Hg ein Quadrupolmoment hat. Da 
die Abweichungen von der Intervallregel beim Hg sehr klein sind, ist zur 


Festlegung der Unsymmetrie eine sehr genaue Bestimmung der Term- 


') H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931; H. Schiiler 
u. E.G. Jones, ebenda 74, 631, 1932. 
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energien nétig. Wir haben deshalb die hier in Betracht kommenden H; 
Linien noch einmal besonders sorgfaltig aufgenommen und vermessen. D 
Deutung der Hyperfeinstrukturbilder hat sich dabei gegeniiber den frither: 


Angaben nicht gedindert; es ist uns jedoc| 





gelungen, die MeBgenauigkeit zu erhéhen. 





1 a > ‘ . 
6s9p P, 4217 In Fig. 2 ist das Grobstrukturtern 
schema der untersuchten Linien makstab- 


gerecht angegeben. Aus diesen Linien ist 


6 234 


die Hyperfeinstruktur folgender Terme b 
stimmt worden: 6s 7s 38,, 6s 6p3P,, ?P, und 
6s9p1P,. In Fig.3 und 4 sind die Struktur- 


bilder dieser vier Terme angegeben. Links is! 





637s Sy 20253 
68 78 7S, 21831 








jeweils das Niveauschema des Isotops *2°H¢, 


80 


4047 — 
4¥I58 — 
5461 — 
4078 


rechts das von *{*Hge gezeichnet; die Zahlen 





63 6p , wre geben die Abstinde in 10-%em™ an. Bi 
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Bild, unter ,,berechnet das bei gleiche: 


gemessen’’ das gemessene 


I9S> 


Hg steht unter 


Gesamtaufspaltung nach der Intervallrege! 
Ip ‘ ‘ r ; 
63 6p “Pe 07% 74 erwartende Bild. Unter A sind di 


Differenzen ,,berechnet*‘ minus ,,gemesser” 























6s 6p “?, YY 769 
bs bp Pp ys aufgetragen. 
199TT, 4 ee ae ey 2 
bine golg hat den Kernspin 1='/,. bE 


labt sich nun ganz allgemein zeigen, dal 
das Quadrupolmoment eines Systems mit dem Gesamtdrehimpuls !/, 
gleich Null ist!). Alle Atomkerne mit 7 = 1/, haben also kein Quadrupol- 
moment und ihre Hyperfeinstrukturaufspaltungen riihren nur vom magne- 
tischen Kernmoment yu her. Es interessiert uns also nur das Isotop 72)H¢. 
das den Kernspin 1 = 3/, hat. 
Wir betrachten zunichst den Term 3S,. Seine Elektronendichte- 
verteilung ist kugelsymmetrisch, er sollte also keine Abweichung von der 
Intervallregel zeigen. Die Messungen bestitigen das in vollem Umfange. 





') In gleicher Weise wie fiir die Komponenten jy, des Vektors des magne- 


> . 
tischen Momentes yw gilt: «4; = g-i;, wo «+; die Komponenten des Drehimpulses ‘ 
sind und g eine Konstante (der g-Faktor des Kerns) ist, gilt fiir die Komponenten q ; ; 
des Tensors des elektrischen Quadrupolmomentes : 


: ae Pes 
Vix = 9i[§ (5° He + ye tj) — Pe 4b; yl. 
So wie man als magnetisches Moment » den Eigenwert von y, fiir i, = 7 be- 


zeichnet, wird als Quadrupolmoment q der Eigenwert von q. , fiir 1, = 1 definiert. 
Es ist also uw = g-t und q = g,*t:(2%—1). Fiira = */, verschwinden die q;;- 
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H ‘ie beobachtete Abweichung 4 — — 0,8 liegt innerhalb der Mebgenauigkeit. 
D Da die Aufspaltung nur vom magnetischen Moment herrihrt, erhalt man 
199 20 199 ny 
re 0G WG 04 f 0G 4 
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oe| Fig. 3. Fig. 4. 
Ai , ; 
durch Vergleich der Aufspaltungen beider Isotope einen sehr genauen Wert 
li r ee " , , 
fir das Verhiltnis der magnetischen Momente?) und zwar ergibt sich: 
hs Migg 10778 8 > ween 
” ¢ ( - 3* . 
al. feo) 1062,4 9 
| 
. Beim 3P,-Term betrigt die Abweichung von der Intervallregel 
Ui- —= a, . r . . 
| — — 15,5. Fir die Konstanten a, a und b der Gleichung (2) ergeben sich 
it . , 
| folzende Werte: 
= 9849, a =-— 181,67, b = —1.08. 
e- Kine allerdings nicht sehr genaue Kontrolle des Wertes fiir b ist auf folgenden 
er Wege moéglich: Aus der nur vom magnetischen Moment herriithrenden 
e, | Gesamtaufspaltung von '2?Hg im 3P, erhailt man mit Hilfe des oben ange- 
vebenen Wertes fiir fo9/M.,,, da der von der magnetischen Wechsel- 
e- wirkung herrihrende Teil der Gesamtaufspaltung von *0*Hg im3P, 728,7 Kin- 
> ; 4 ; ' ‘ , - 
7 4 heiten betrigt. Die Differenz zwischen diesem Wert und dem gemessenen 
jk : rihrt vom Quadrupolmoment her und gibt b = —1,8. In Anbetracht des 
indirekten Weges dieser Bestimmung ist die Ubereinstimmung gut. 
*) Vgl. z. B. H. Kallmann u. H. Schiiler, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 
s 11, 138, 1932. 
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Beim *P, ist es leider nicht méglich, die Lage des Terms f = 7/, fe: 
zulegen, weil die von diesem Term ausgehenden Linien in den Linienbilde: 
durch andere Komponenten verdeckt sind. Das gleiche gilt fiir den Te: 
/ =°/, des Isotops '2°Hg. Zur Bestimmung der Konstanten dy, a und b v. 
**iHg nach Gleichung (2) geniigen aber die drei gemessenen Terme 11 
f =1/s, */o, °/.. Man findet: 

a = — 55,9, a =—111,87, 6 =0,28 


(dabei ist die Energie # ausnahmsweise auf den zweittiefsten Term, /[ 
bezogen). 
Beim letzten Term 6s 9p1P, ist die Abweichung von der Intervallrege| 


sehr klein. Fir die Konstanten erhalt man 
Ay 239.2, a = 94,86, b ——0O.1. 


Hier ist wieder dieselbe Kontrolle des Wertes fiir b mit Hilfe der Aut- 
spaltung von *2°Hg méglich wie bei 3P,. Man findet auf diese Weis 
b = —0,1. Diese gute Ubereinstimmung wird allerdings zum gréBten Teil 
zufallig sein. Immerhin zeigt sie, daB b einen wenn auch sehr kleinen 
negativen Wert hat. 

Wir mochten jetzt noch kurz auf die Hyperfeinstruktur der Linie 4 546] 
eingehen. Durch die genaue Vermessung des Bildes ist es méglich gewesen., 
die Lage der Komponenten noch etwas besser zu bestimmen. Diese neuer 
Zahlen sind in Fig. 5 unten gegeben, am oberen Ende der Linien sind ihre 
Intensitaiten in Prozenten der Gesamtintensitét angegeben. Bei dieser 
Gelegenheit ist es méglich, die bisher offene Frage’), ob die Komponente 
mit dem Isotop 198 oder mit der Komponente e zusammenfallt, zu ent- 
scheiden. Es laBt sich nach Gleichung (2) mit Hilfe der aus den gemessenen 
Termen f = 4/9, 3/.,°/, bestimmten Konstanten dp, a, b die Lage des Terms 
f = 7/, festlegen. Der Abstand f = */, bis f = °/, ergibt sich zu 379,7 Ein- 


heiten und damit die Gesamtaufspaltung zu 847,4. Aus dem Verhiltnis 


Ly oo/Hoo, = — 09,9018 ergibt sich fiir 2P, bei '9’Hg die Aufspaltung 764,3. 
Damit sind alle Abstiénde bekannt und die Struktur der Linie ist festgelegt. 


Es ergibt sich, dafi ¢ mit e zusammenfallt, so daB bei — 95 eme Komponente 





von der Intensitit 6,93 neben dem Isotop 198 von der Intensitat 9,9 er- 
scheint. Das stimmt besser mit dem experimentellen Befund iberein. 
welcher zeigt, daB die beiden Komponenten e + ¢ und das Isotop 198 etwa ‘ 
die gleiche Intensitit haben. Man sollte eigentlich erwarten, dab das 


Isotop 198 etwas starker erschiene. Es ist aber nicht ausgeschlossen, da die 


') H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 641, 1932. 
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~Y . . ~. 3 e * ] 
ceraden Isotope durch Selbstabsorption bereits an Intensitat eingebibt 
haben. Auf jeden Fall stimmt das zuletzt ermittelte Bild mit dem Experiment 
besser iiberein als die friiheren. 


Ii. 


Es handelt sich nun darum, aus den Konstanten ) der ver- 


schiedenen Terme das Quadrupolmoment q nach Gleichung (3) zu_be- 
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rechnen. Wir wollen zunichst annehmen, da fiir die betrachteten Ter 
reine Russell-Saunders- Kopplung gilt. Ganz allgemein erhalt man | 
Russell-Saunders-Kopplung bei Konfigurationen der Form (sl), die ei) 


und ein p, d usw. Elektron enthalten, aus Gleichung (3) fiir q 

















' b-h-e 4... 
Ty: q = -— i (2i— 1) (21— 1) Q1 + 8), 
an * 
ys 
. b-h-e 4... (2i1—1)(2l+1 
"Li 1: q = « 1 ‘g t@e—! — a 
e° 3 
(4 
b-h-e 4... l(i+ 1) Ql —1) (21+ 8) 
L, oa iV (24 — 1) + ) | Psi ) 
o2 1 f+ /—§8 
= 
h. -f é \ (6 9 ‘ 
Mes st ge ieee eee 
sn l f ] 
«3 


Dabei ist 7 der Kernspin und / der Bahndrehimpuls des p-, d- usw. Elektrons. 
Zur Berechnung von 1 /r? benutzt man am besten die Multiplettaufspaltung6!). 


Kis ist: 


1 O-h-e (5) 
rs u? (21+ 1) Z*’ 
dabei ist Z* fir p-EKlektronen etwa gleich Z — 4 (Z = Kernladungszahl). 


Fir die Terme 3P, und *P, der Konfiguration sp ergibt sich also: 





, Mae 
°P.: q=—bd-Z*. 5° (21 — 1)-14,79-10-*, 

1 (6) 
"P,: @¢= b- Z*- —-4(2i — 1) - 44,87 - 10-™ 


(dabei sind fiir b die oben angegebenen Werte, die in 10-* em! gemessen 


sind, einzusetzen). Hieraus erhilt man fiir *°’Hg mit Z* = 76 und 6 = 6398: 
aus °P,: q = 0,54- 10-%, 
aus 3P,: q = 0,44: 10-*4. 
Bei der Berechnung dieser Werte ist angenommen, dab reine Russell- 
Saunders-Kopplung vorliegt. Nun liegt jedoch der }P,-Term der Konfi- 


guration 6s6p so nahe an den ?P-Termen (vgl. Fig. 2), daB hier sicher 


') EK. Fermi u. E. Segré, ZS. f. Phys. 82, 729, 1933. 
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<eine reine Russell-Saunders-Kopplung mehr vorhanden ist. Wir miissen 
vielmehr annehmen, daBb der 1P,- und der ?P,-Term vermischt sind. In 
vanz analoger Weise wie Breit und Wills?) die magnetische Hyperfein- 
strukturaufspaltung bei Termen mit mittlerer Kopplung behandelt haben, 
kénnen wir auch hier vorgehen. Wir nehmen die Eigenfunktionen fiir den 
all reiner 77-Kopplung, die sich in einfacher Weise aus den Kigenfunktionen 
der einzelnen Elektronen zusammensetzen. Dabei gilt zunichst, dab zu den 
beiden Termen mit 7 = 0 und 7 = 2 nur je eine Kigenfunktion gehort, die 
deshalb unabhingig vom Grad der mittleren Kopplung ist. Es interessieren 
uns also nur die beiden Kigenfunktionen mit 7 = 1, die wir kurz durch 
(1, 7g) bezeichnen, wo 7, der Drehimpuls des s-Elektrons, 7, der Dreh- 
impuls des l-Elektrons ist. Die Eigenfunktionen fiir die mittlere Kopplung 
schreiben sich dann allgemein 
y = ¢,(3, 1+ 3) + ¢ (3, 1 —4). (7) 
Die Zustiinde #L, und 'L, in Russell-Saunders-Kopplung sind spezielle Faille 
dieses Zustandes mit bestimmten Werten von ¢, und ¢,. Wenn die Kopplung 
sich andert, andern sich die Werte von c, und ¢,. Die Zustiinde, die so aus 
37, und 1L, hervorgehen, bezeichnen wir mit 3Z, und +f, 
Aus Gleichung (3) erhalt man nun mit der Kigenfunktion (7) den folgenden 


Ausdruck fiir q: 


b-h-« 
G2 eee 
at 
73 
] a ») (2 ¢ 
pied LU+1) (2/—1) (2/+1) (2/43) . (8) 
3 ce 1(1+4-1) (21—1)—6e,< . Vi (4-1) +e (J—1) (1+1) (214-8) 


Die Konstanten ¢, und ¢, werden aus der Grobstruktur bestimmt. Als 

Kontrolle der Formel kann man die Werte ¢, und c, fiir reine Russell-Saunders- 

Kopplung einsetzen und erhailt dann die Gleichungen (4) fiir 32, und 1). 
Fir einen Term sp*P, gibt Gleichung (8), wenn fiir 1/8 der Wert von 

Gleichung (5) eingefiihrt wird: 

a ~24 ( 

I= a 2,88 c, = i. (9) 


Bei der Berechnung von ¢, und ¢, wollen wir nun noch beriicksichtigen, dal die 
gemessene Grobstrukturmultiplettaufspaltung 6 nicht nur von der Wechsel- 


') G. Breit u. L. A. Wills, Phys. Rev. 44, 470, 1933; Herrn Casimir 
danken wir fiir den Hinweis auf diese, sowie auf die spiter angefiihrte Arbeit 


von Wolfe. 
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wirkung zwischen Spin und Bahn des /-Elektrons, sondern teilweise auch vo) 
der Wechselwirkung zwischen Spin des s-Elektrons und Bahn des l-Elektron: 
herrihrt. Daf diese letztere nicht zu vernachlassigen ist, sieht man daraus. 
daB die Intervallregel fiir die ?P-Terme besser erfiillt ist, als es bei der Nah: 
des }P-Termes nach der gewohnlichen Theorie der mittleren Kopplung der 
Fall sein sollte. Die GréSe der Wechselwirkung kann man nach Wolfe! 
aus der gemessenen Grobstruktur bestimmen. Fiir den Teil der Multiplett- 
aufspaltung, der von der Spin-Bahn-Wechselwirkung des /-Elektrons her- 
ruhrt, findet man 6* = 5624. Unter Benutzung dieses Wertes erhalt man 
nun nach den bei Breit und Wills (1. c.) angegebenen Beziehungen fiir den 
3P -Term die Konstanten ¢c, und ¢,: 


Cy 0,421, cy = 0,907. 


Die Berechnung von q aus dem *P, ist, wie oben gezeigt, unabhangig von der 
Art der Kopplung, auch hier ist jedoch 6* an Stelle von 6 zu setzen. Man 
erhalt so: 

aus 8P': q = 0,69- 10-4, 

aus ®P,.: q = 0,51-10-™. 


Relativistische Korrektionen, die bei p-Elektronen ja eine grobe Rolle 
spielen, haben wir bisher nicht beriicksichtigt. Man wird sie in derselben 
Weise wie bei der Berechnung der magnetischen Momente einfiihren kénnen. 
[hr wichtigster Einflu8B besteht auch hier darin, dab die Dichte des p,, - 
Elektrons am Kern vergrébert wird. Bei der Darstellung der Eigenfunktion 
des 3P,-Terms als Produkt von Einelektroneneigenfunktionen treten nur 
Ps,,-Kigenfunktionen auf. Deshalb wird die relativistische Korrektion hier 
sehr klein sein und den gefundenen Wert héchstens etwas erhdhen. Beim 
Aufbau der $P -Eigenfunktion sind jedoch p,),-Higenfunktionen wesentlich 


beteiligt, und der gefundene Wert wird dementsprechend verkleinert werden 


miissen. Wir modchten deshalb den Wert 


q = 0,5- 10-4 





fiir “°'Hg als besten ansehen. Aus der Tatsache, dab q positiv ist, ergibt 
sich insbesondere, dab die Ladungsverteilung von *{iHg verlingert ist. 

Wir méchten zum SchluB noch kurz auf den Term 6s 9p4P, eingehen. 
An und fiir sich sollte dieser Term eine sehr kleine Abweichung von der 


Intervallregel zeigen und zwar sollte b einen positiven Wert haben. Wir 


1) H. Wolfe, Phys. Rev. 41, 443, 1932; vgl.dazu Kk. U.Condon u. G. H. 
Shortley, Theory of Atomic Spectra, Cambridge, University Press, 8. 273. 
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inden jedoch b = —0,1. Nun weif man schon langer'), dab die hoheren 
i\P-Terme sehr stark durch den Term 5d® 6s? 6p1P, gestért werden. Dieser 
Term enthalt eine tiefe fast abgeschlossene Schale. Wenn man hier wie iiblich 
bei der Berechnung des zweiten Faktors der Gleichung (2) die fast abge- 
schlossene Schale d® (das Loch) durch ein d-Elektron ersetzt, ist dabei das 
Vorzeichen des Faktors umzukehren. Wahrend also die magnetische Auf- 
spaltung fiir d* und fiir d die gleiche ist, hat die Quadrupolaufspaltung fur 
d® das umgekehrte Vorzeichen wie fiir d. Wir schlieBen also, dab der storende 
Term 5d® 6s? 6p 1P, ein negatives b hat. Die Eigenfunktion des gemessenen 
Terms 6s 9p1P, ist in Wirklichkeit eine Mischung der Eigenfunktionen von 
6s 9p1P, und 5d°6s*6p1P,. Das gefundene negative b rihrt also wohl von 
dieser Stérung her. Die Kleinheit von 6 zeigt uns gleichzeitig, dab die 
Stérungen der viel weiter entfernten 6s 6p-Terme durch die Konfiguration 
5d® 6s? 6p sicher zu vernachlassigen sind. 

Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung der 


I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefihrt. 


') A. G. Shenstone u. H. N. Russell, Phys. Rev. 39, 415, 1932; H. Beut- 
ler, ZS. f. Phys. 84, 289, 1933. 








,Optimale* Konzentrationen der aktiven Fremdstoffe 
in Kristallphosphoren. 


Von Gerhard Schumann in Halle (Saale). 
(Kingegangen am 1. November 1935.) 


Im AnschluB an die Beziehungen zwischen Fehlbauzustand und Nachleuchten 

von kristallisierten Fremdstoff-Phosphoren wird gezeigt, daB die bisher be- 

stimmten ,,optimalen’’ Konzentrationen der aktiven Fremdstoffe nicht aus- 
reichend definiert sind. 


1. Zahlenmaterial. Es ist heute sichergestellt, daB die meisten phos- 
phoreszenzfihigen festen Stoffe Kristalle sind, denen ein aktiver Fremdstofi 
in geringer Menge beigemischt ist. Die Ergebnisse von Phosphoreszenz- 
untersuchungen lassen sich daher zu anderen Gebieten der Kristallphysik 
in Beziehung setzen. So ist darauf hingewiesen worden!), daB die Phos- 
phoreszenz in Kristallphosphoren den atomdispersen Einbau von Fremd- 
stoffen sichtbar macht und als Mittel zur gréSenordnungsmibigen Be- 
stimmung der Zahl der Fehlbaustellen im Realkristall herangezogen werden 
kOnnte. 

Es ist naheliegend, diese Grébenordnung mit den ,,optimalen* Konzen- 
trationen der Fremdstoffe in Phosphoren in Verbindung zu bringen. Das 
vorhandene Zahlenmaterial wurde aus atomphysikalischen Griinden aut 
Molkonzentrationen umgerechnet und ist in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Diese zeigt, dab die Konzentrationsoptima durchweg in den Grdéfben- 
ordnungen 10~4 und 10-° Mol liegen. Bei dem Versuch, dieses Zahlenmateria! 
mit den Atomeigenschaften der betreffenden Stoffe in Verbindung zu bringen, 
hat sich indes herausgestellt, dal der Begriff der ,,optimalen‘’ Konzen- 
tration nicht eindeutig ist, so dab fiir den beabsichtigten Zweek unter 
schairferen Bedingungen ausgefithrte Neubestimmungen erforderlich waren. 
Die nachfolgenden Ausfiihrungen wollen eine Ubersicht iiber die dabei zu 
beachtenden Umstande geben. 

2. Nachleuchten und Konzentrationsabhdngigkett. Verfolgt man die 
Intensitaét des Nachleuchtens eines Phosphors in Abhangigkeit von der 
Konzentration des Fremdstoffes, so erhalt man qualitativ stets denselben 
einfachen Verlauf: mehr oder minder scharfer Anstieg, ein meist sehr 


schlecht definiertes Maximum, mit verhaltnismabig wenigen Ausnahmen 


') Vgl. etwa Handb. d. Phys. 2. Aufl., Bd. XXIV/2, S. 851, 1933. 
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ziemlich steiler Abfall. Oberhalb einer stark von den EKigenschaften des 
einzelnen Phosphors abhingigen Konzentration verschwindet das Leuchten 
vollig, gew6hnlich unter Ausscheidung einer dem Grundmaterial kon- 
stitutionell nahestehenden Verbindung des Fremdstoffes. Daraus ergibt 
sich zunichst ganz roh die Existenz eines optimalen Konzentrationswertes 
fiir das Gesamtleuchten jedes Phosphors. 

Die von Lenard eingefiihrten ,,normalen** Konzentrationen stellen 
dagegen Konzentrationsoptima in bezug auf das Nachleuchten einzelner 
Phosphoreszenz-Banden dar. Unter einer Bande soll mit Lenard ver- 
standen werden ein Wellenlingenkomplex mit gemeinsamem Absorptions- 
spektrum (der ,,Erregungsverteilung’*). Das Auftreten jeder solehen Bande 
ist an besondere Konzentrationsbereiche des Fremdstoffes gekniipft, so dal 
die Mehrzahl der bisher zahlenmabig bestimmten ,,Optima™ auf einzelne 
Banden bezogen ist. 

Eine Zerlegung der ,,Banden“ in ,,Teilbanden’, die gegebenenfalls 
aus Liniengruppen bestehen, gelingt auf Grund der Temperaturabhingig- 
keit ihres Intensitaétsverlaufs. Dadurch entsteht die Frage nach der Konzen- 
trationsabhingigkeit der Teilbanden. Wenn die von F. Schmidt!) ver- 
suchte Aufstellung von Teilbandenserien einen reellen Sachverhalt wieder- 
gibt, kénnten fiir die Teilbanden der gleichen Lenard-Bande verschiedene 
Konzentrationsoptima erwartet werden. Mit dieser besonderen Frage- 


stellung wurden Konzentrationsuntersuchungen noch nicht angestellt. 


3. Chemische Rewnheit. Auch die zur Zeit herstellbaren reinsten Stoffe 
enthalten stets noch Verunreinigungen, die mengenmabig die Grdben- 
ordnung der aktiven Fremdstoffkonzentrationen erreichen oder iiber- 
treffen. Ein Einflu8 derartiger Beimengungen ist daher grundsiitzlich 
nicht auszuscheiden, kann sich also auch auf die Bestimmung der Konzen- 
trationsoptima auswirken. 

Nur von wenigen Verunreinigungen sind Einfliisse untersucht. So 
diirfen weder nennenswerte Mengen des beabsichtigten aktiven Zusatzes 
im Phosphor vorhanden sein, die die Konzentrationsverhiltnisse falschen 
wiirden, noch andere aktive Fremdstoffe, die entweder ihre eigene Emission 
der des gewollten Zusatzes iiberlagern oder, dann meist unter Einbube 
der eigenen Leuchtfihigkeit, die beabsichtigte Phosphoreszenz ganz oder 
teilweise unterdriicken kénnen. Wenn die Verunreinigung mit dem zu- 
gesetzten Fremdstoff eimen eigenen Phosphor zu bilden vermag, so kann 
ein Gemisch der beiden Phosphore entstehen, deren Emissionen sich itiber- 


1) Vgl. z. B. Handb. d. Experimentalphys. Bd. 23/1. 
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Tabelle 1. Zusammenst: 

















—--- 


a 
Normale 1) Konzentrationen der Erdalkali-Ph 
Aktiver Kittelmann, Toma 
Fremdstoff 
Bande 2) CaO CaS CaSe SrO SrS Srs 
Mn a 5-10-° 6,2-10~4 95-10-4 3,7-10°° 7.6 
2 5.107 
v 1,2-10-* 
“ae 
Fe 10 
y 10-* 5 -10-6 2.107: 
Ni a 1,8-10-* 
oO 4 ° 10-: 
Cu a 9.10-5 5.7-10-° 68-1074 1,6-10-4 7,5-10-° 7,1. 
a 5,7 + 10-4 1,1 - 10-4 
; x. TU 4 
V 6-10 6 
Zn 3.1-10°4 
a 1.3 - 107: Tact 
3.-10-5 2.7-10-4 4.10-6 
Ag a 8-10 
8 6.6-10°% 2,5-10-' 
y 3-107: 4.1074 7-10 
Sh 5-10 96-10-74 9.10-- 
a 4.2-10°* 2.10-° 5-10 4.1 
3 2.4-10-8 7-10 
12-1072 10 
0 3 -10-° 10-4 
V 9 -10 4 
Pr a 9.5-10°4 10-5 
8 10-° 3.4-10 
Nd 
Sm a 6,.7-10-4 | 14-104 10-4 5-10 
Pb a 10-* 5-10-° | 5,8- 10 1.7- 10 
re 8.10 3 .10-4;:3.2-10-* 5-10-75 4-10-° 1.1-10 
; 3-10-74 
, 2.10-5 15-10-* 10-® 
Bi a 9.10 8.3-10-5 5-10-° 46-10 1,6-10 
8 8.3-10-° 7-10 
y 14-10-4 
» 9.10°-°|5 -.10-* 6-10-68 


1) D. h. optimal hinsichtlich der Anfangsintensitat des Nachleuchtens. Vgl. z. | 
F. Schmidt u. R. Tomaschek, Phosphoreszenz und Fluoreszenz, Handb. d. Exper 
Optima hinsichtlich des Gesamtleuchtens. — *) E. Tiede u. F. Richter. Chem. Ber. 59. 
Herstellungsverfahren benutzt, jedoch mit verschiedener Gliihtemperatur. AuBer durch dies 
chemische Reinigung der Ausg ngsstoffe. —- 4) Bei ZnS Mn und ZnS Cu beziehen sich die Op- 
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otimaler’ Konzentrationen in Mol. 

















; = h Lenard, F. Schmidt, Optimale Konzentrationen 
"h oa . . der MgS-Phosphore 3) Optimale Konzentrationen 
- | -~chellenberg ut. 4a. B —.. # der Zn S-Phosphore ¢) 
—— ™ — nach Tiede nach nach Tomaschek 
o> Ba O BaS Ba Se und Richter I. Schaper 
1.5-107: 107° 5-10 
3 
2-10-5 |2.1-10-4 | 1,2-10-: 7-10-46 15-10-74 
: 2-10-* 2,1-10-4 
2,7-107: 
; 16-10 4 18-10 + 
3. 10 
»- 10-4 
7- 10-4 9.10-: 
- 1 
-10 
2.10 
9.107: 
10~* 2-10-4 
7-10-5 a .« My? 95-10-75 
10 7-10- 
; ; 
: {()~4 6.10 x. 10 4 5 10 19 10 
/10 ; R5.10-4 


zusammenfassende Darstellung iiber alle Phosphoreszenzfragen in: P. Lenard, 


Z. | ntalphys., Bd. 23, Leipzig 1928. — *) Bei fehlender Bandenangabe handelt es sich um 
cperi oY, 1922;1. Schaper, Ann. d. Phys. (4) 85, 913, 1928. In beiden Fallen wurde dasselbe 
r. de). 


, weichung kénnten die Unterschiede bedingt sein durch die bei Tie de sehr weit getriebene 
dies } 
e Op- 


iuf dieHauptbanden, bei den tibrigen Phosphoren dieser * >alte auf das Gesamtleuchten. 
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lagern (z. B. CaS—CaO—Cu)!). oder ein echter Mischkristallphosphor mit 
eigenem charakteristischem Leuchten (z. B. CaS—SrS—Sm)?). Andere 
beigemengte Salze kénnen die Leuchtintensitét beeintrachtigen (z. B. Poly- 
sulfide in Sulfidphosphoren)*) und gewisse Teilmengen des aktiven Zusatzes 
fiir die Phosphoreszenz unwirksam machen, waihrend manche Stoffe nur 


wenig stéren (z. B. CaSO, in CaS-Phosphoren) 4). 


4. Kinfluf der Herstellungsbedingungen. Die verschiedenen Verfahren 
zur Herstellung von Phosphoren enthalten zahlreiche Faktoren, die das 
Nachleuchten beeinflussen. Der Reinheitsgrad der Phosphore kann durch 
die Benutzung von Schmelzmitteln beeintrachtigt werden. Der Kristall- 
gustand hangt von der Warmebehandlung ab, die mit der Herstellung 
verbunden ist. Auch unterscheiden sich die Verfahren beziiglich der er- 
haltenen Kristallgrébe: das Abklingen der Lichtemission erfolgt bei sehr 
kleinen Kristallen anders als bei croBen >). 

Die Benutzung von Schmelzmitteln beim Lenardschen Herstellungs- 
verfahren ist fiir die Begiinstigung einzelner Banden des Phosphors wesent- 
lich. Bei Vorhandensein mehrerer Lenard-Banden ist nur auf diesem Wege 
die Bestimmung optimaler Konzentrationen fiir einzelne Banden mdglich. 
Es wird vermutet, daf Anwendung und Menge eines Schmelzmittels das 
Konzentrationsoptimum der dadurch begiinstigten Bande nicht beeinflussen. 
Jedoch ist der Grund fiir die Bevorzugung bestimmter Banden durch be- 
stimmte Schmelzmittel noch unbekannt. Daf die chemischen Eigenschaften 
der Schmelzmittel keine allgemeingiiltige Erklarung liefern, ist wiederholt 
festgestellt worden. Man kénnte meinen, daB vielleicht physikalische Eigen- 
schaften mabgebend waren, doch hat ein Vergleich sowohl mit thermo- 
dynamischen Daten (z. B. Schmelzpunkten) als auch mit kristallphysika- 
lischen (z. B. lonenradien, Polarisationseigenschaften) zu keinem sicheren 
Ergebnis gefihrt. 

Die optimale Konzentration ist abhdngig von der Wdrmebehandlung, 
d.h. Glaihtemperatur, Glihdauer, Abkihlungsgeschwindigkeit sel es 
bei der Herstellung, sei es bei nachtriglicher Temperung. Die bisherigen 
Beobachtungen hinsichtlich der Glihtemperatur sind sehr widerspruchsvoll : 
erneute experimentelle Untersuchungen wiiren hier im Zusammenhang mit 
Denn es ist noch un- 


der Frage der Konzentrationsverluste erwiinscht. 





) O. Schellenberg, Ann. d. Phys. (5) 13, 249, 1932. — *) M. Travnicek, 
ebenda (4) 84, 823, 1927. — *) P. Lenard u. V. Klatt, ebenda (4) 15, 633, 
1904, Kap. F; E. Tiede u. H. Reinicke, Chem. Ber. 56, 666, 1933. — 
*) P. Lenard u. V. Klatt, a.a.0.;F. Bandow, Ann. d. Phys. (4) 87, 469, 1928. 
°) W. W. Antonow- Romanowsky, Phys. ZS. d. Sowjetunion 7, 366, 1935. 
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veklirt, warum beim ZnSCu-Phosphor Abnahme der optimalen Konzen- 
ration mit steigender Glihtemperatur beobachtet worden ist'), bei Erd- 
Jkaliphosphoren dagegen mehrfach Zunahine*). Sehr lange Glihdauer 
pewirkt eine irreversible ,,Entmischung* des Phosphors; die ausgeschiedenen 
fremdstoffmengen gehen der wirkenden Konzentration verloren. Ahnliche 
Ergebnisse liegen iibrigens auch fiir die einkristallinen Alkalihalogenid- 
phosphore vor *). Bei geringer Abkithlungsgeschwindigkeit werden Fremd- 
stoffmengen durch Einbettung in sehr gut ausgebildete Kristalle, bei grober 
Abkiihlungsgeschwindigkeit durch Eimlagerung in sehr stark mit Fehlern 


durchsetzte Kristallteile (,,glasige Struktur) ,,imaktiviert”. 


99> 


5. Nennkonzentration, wahre Konzentration, wirksame Konzentration. 
Die bei den Herstellungsverfahren zumeist bendtigten hohen Temperaturen 
verursachen Zersetzungs- und Verdampfungsverluste an aktivem Fremdstoff, 
die von Fall zu Fall stark variieren. Aber auch sonst ist es unzulassig, die 
bei der Herstellung benutzte ,,Nennkonzentration® mit der wahren Konzen- 
tration des aktiven Fremdstoffes im fertigen Phosphor gleichzusetzen. Nach 
den bisher bekannten spirlichen Ergebnissen scheint die Fremdstoff- 
konzentration bei der Priparation nach dem Lenardschen Herstellungs- 
verfahren grébenordnungsmabig erhalten zu bleiben, bei den aus der Schmelze 
gezogenen einkristallinen Phosphoren zuweilen um eine GrdBenordnung 
abzunehmen. 

Aber auch die wahre Konzentration ist mit der im Phosphor wirk- 
samen nicht gleichbedeutend. Zur Feststellung des wirksamen Schwer- 
metalls haben Lenard und Hausser Lichtsummenmessungen verwandt. 
Allerdings beruht diese Methode auf dem Vergleich mit einem .,verlustfrei* 
hergestellten Phosphor, dessen Verluste durch Verdampfung und In- 
aktivierung nur mittels sehr unsicherer Schatzungen beurteilt werden kénnen. 

Fir die meisten Kristallphosphore ist es nach Untersuchungen der 
letzten Jahre sicher, da8 nichtmischkristallartiger Einbau des Fremd- 
stoffes fur Phosphoreszenzfahigkeit erforderlich ist. Hierbei gilt ein Fremd- 
stoffteilchen als mischkristallartig in einen Kristall eingebaut, wenn seine 
Elektronen zu den Elektronen des Gitters, seine Energiezustaénde zu den 
durchlaufenden erlaubten Energiebindern des Kristalls gehéren*). Man 
weib auch, daB in manchen Fallen ein bestimmtes Metall sowohl misch- 
kristallartig alts auch nichimischkristallartiqg in einen Kristall eingebaut 


') R. Coustal, C. R. 190, 739, 1930; 196, 1306, 1935. — *) P. Waentig. 
ZS. f. phys. Chem. 51, 435, 1905: J. Hirsch, Dissertation Heidelberg 1912. — 
*) A.M.Mac Mahon, ZS. f. Phys. §2, 336, 1928: M. Forr6. ebenda 56. 235. 
1929. — 4) A.Smekal, Phys. ZS. 35. 648, 1934. 
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wird, und zwar richtet sich das Uberwiegen der einen oder anderen E 
bauart nach der wahren Konzentration des Fremdmetalls. Es ist hierna 
moglich, daB je nach den Praparationsverhaltnissen gréBere oder klein: 
Fremdstoffmengen dadurch fiir die Phosphoreszenz verloren gehen, d 
sie mischkristallartig in das Grundmaterial eingebaut werden (z. B. NaCl] A 
Quantitative Messungen diirften sich erméglichen lassen durch Kombinat 
der Grundsatze zur Unterscheidung von mischkristallartigem und _nichit- 
mischkristallartigem Fremdstoffeinbau mit der Bestimmung der wahre: 
Fremdstoffkonzentration. Unterschiede zwischen der Zahl aller und der 
nichtmischkristallartig eingebauten Fremdstoffteilchen wurden bisher lediv- 
lich auf das Vorkommen kolloidaler Anhaufungen des Fremdstoffes zuriic\- 
gefiihrt. 

Die Existenz von Phosphoren mit mischkristallartig eingebaute: 
Fremdstoff ist noch unsicher. Bei Phosphoren, die gewdhnlich als der- 
artige Mischkristallsysteme angesehen werden (vor allem solchen, bei denen 
Cr als aktiver Fremdstoff wirkt)"), ist es auch schwierig, auf Grund der 
vorliegenden Angaben zu entscheiden, ob tiberhaupt ein Nachleuchten 
auftritt oder nur Fluoreszenz. Diese braucht, wenn etwa mit metastabilen 
Zustanden des aktiven Fremdstoffes verknipft, nicht direkt mit dem Auf- 
hdren der Erregung abzuschlieBen. Es ist auch bisher nicht mdéglich, aut 
Grund der Konzentrationsverhaltnisse allein tiber die Art des Fremdstoff- 
einbaues sichere Aufklirung zu gewinnen. Denn neben Phosphoren, be: 
denen mischkristallartige Einlagerung vermutet worden ist”), weisen aucl 
ausgesprochene Lenard-Phosphore, fiir die nichtmischkristallartiger Einbau 
angenommen wird, sehr hohe zulassige Fremdmetallkonzentrationen aui 
(z. B. SrS Zn 20 Mol-°% und mehr, allerdings gemessen vor der Praparation *) |. 
und auch manche Optima legen bei solehen recht hoch (z. B. mit Sb akti- 
vierte Erdalkalisulfide) 4). 

6. EinfluB der Beobachtungsbedingungen. Die Abhangigkeit der opti- 
malen Konzentration von den Beobachtungsbedingungen betrifft vor allem 
den Zeitunterschied zwischen AbschluB der (Voll-) Errequng und Beobachtuny. 
Denn das Konzentrationsoptimum fir die Intensitaét der Lumineszen/ 
rickt umso weiter nach kleineren Werten, je gréber dieser Zeitunterschied 





ist. Ferner hegt die optimale Konzentration fiir Phosphoreszenz (Leuchte: 
nach Aufhdren der Erregung) niedriger als die fiir Fluoreszenz (Leuchte: 


wahrend der Erregung). Hier liegt einer der Hauptgriinde, der einen Ver 


') O. Deutschbein, Ann. d. Phys. (5) 14, 712, 1923; Phys. ZS. 33, 874 
1932. 2) Ek. Tiede und R. Piwonka, Chem. Ber. 64, 2252, 1931. 
*) J. Hirsch, a.a.O. — *) I. Schaper, Ann. d. Phys. (4) 85, 913, 1928. 
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ch der in der Literatur vorliegenden Konzentrationsoptima erschwert, 
sehr oft die Angabe der Beobachtungszeit im oben besprochenen Sinne 

ehit und die Worte Phosphoreszenz, Fluoreszenz, Lumineszenz nicht immer 
der gleichen Bedeutung gebraucht werden. 

Wir beziehen uns auch weiterhin auf die Phosphoreszenz. Fiir diese 
hat Lenard den Begriff der ,,Lichtsumme definiert als das Zeitintegral 
der Intensitat, genommen iiber die ganze unendliche Dauer des Nach- 
leuchtens. In der wirklich mebbaren Lichtsumme bleibt allerdings der 
Beitrag des Anfangsleuchtens unberiicksichtigt, wodurch auch hier eine 
vewisse Unsicherheit fortbesteht. Man kann nun auch eine hinsichtlwch 
der Lichtsumme optimale Konzentration aufsuchen, insbesondere beziiglich 
der ,maximalen Lichtsumme nach Vollerregung. Diese optimale Konzen- 
tration mufi nach dem Gesagten niedriger sein als eine hinsichtlich der 
Intensttat optimale Konzentration, sofern die letzte durch Beobachtung 
kurz nach Aufhéren der Erregung ermittelt wird (z. B. die ,,normale“ 
Konzentration Lenards). Das Experiment hat dies auch bestatigt. 

Die Erregungsart hat ebenfalls Einflu®B auf die Lage des jeweiligen 
Konzentrationsoptimums. Im allgemeinen dirfte der optimale Wert bei 
Kathodenstrahlerregung niedriger liegen als bei Lichterregung. Es ist ja 
auch bekannt, dab Kathodolumineszenz (insbesondere -fluoreszenz) viel- 
fach durch minimale, unkontrollierbare Verunreinigungen hervorgerufen 
werden kann. Bei ausschlieblicher Beriicksichtigung des Nachleuchtens 
scheinen die Dinge etwas anders zu liegen, doch ist hiertiber wenig bekannt, 
da ausgesprochene Kathodophosphoreszenz ziemlich selten und immer 
intensitatsarm ist. Aus gleichen Griinden liegen nur wenige Beobachtungen 
uber Konzentrationsoptima bei anderen Erregungsarten («-, y-, Réntgen- 
Strahlen, Flammenerregung) vor. Es bestehen auch Anzeichen dafiir, dab 
die Art der Erregung noch in engerem Sinne auf die Lage der Optima Einfluf 
hat: Wellenlange des erregenden Lichtes, Geschwindigkeit der Kathoden- 
strahlen, usw. — da z. B. die feinere Form des Spektrums der erregenden 
\bsorption von der Konzentration abhangen kann. 

Hinsichtlich des Einflusses der Beobachtungstemperatur auf die opti- 
iale Konzentration einer Phosphoreszenzbande sind noch keine Versuche 
ingestellt worden. 

7. Modellmafige Deutung des Konzentrationseinflusses. Nach der 
venardschen Auffassung vom Aufbau eines Phosphors sind im Phosphor- 
“randmaterial .,Zentrenmolekiile* vorgebildet, die durch Besetzung mit 
‘ktiven Fremdstoffteilchen zu ..Phosphoreszenzzentren“’ werden, deren 
euchtdauer mit ihrer GréBe parallel geht. Die Erregung entspricht einem 
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PHU) Gerhard Schumann. 





lichtelektrischen Effekt, die Aufspeicherung der Bindung des abgetren 
Elektrons in elmer gewissen Entfernung vom Fremdstoffteilchen, 
Phosphoreszenzleuchten der Riickkehr des Elektrons zum ionisier 
Aktivteilchen. 

Driickt man dies unter Zuhilfenahme moderner Begriffsbildungen 
Ergebnisse aus, so gelangt man zu folgendem einfachsten Modell: In ein 
Kristall des Phosphor-Grundmaterials findet sich eine Anzahl von Locker- 
stellen. die hier als unverdnderlich anzusehen ware. Die Lockerstell, 
werden je nach der Fremdstoffkonzentration zu emem gréBeren oder « 
ringeren Teil mit aktiven Teilchen besetzt. Da die bei der Erregung 
getrennten Elektronen in den ideal gebauten Gittergebieten mit ihr 
durchlaufenden Energiebandern nicht festgehalten werden k6nnen. is! 
eine Aufspeicherung wiederum nur an Lockerstellen moéglich, wofiir 
unserem Modell die von aktiven Teilchen unbesetzten Lockerstellen 
Betracht kommen. Eimlagerung von mehr als einem aktiven Teilchen so]! 
eine Lockerstelle fiir die Phosphoreszenz ausscheiden lassen, nicht aber fiir 
die Aufspeicherung. Von einer Beriicksichtigung des Gleichgewicht- 
zwischen Erregung und Abklingung sei der Einfachheit halber abgesehen. 
da diese Vorginge allein keine Entstehung eines Konzentrationsoptimum: 
bewirken kénnen. 

Bei niedriger Fremdstoffkonzentration ist die Intensitat des Nacli- 
leuchtens gering, die Dauer gro{: Nur ein kleiner Bruchteil der Locker- 
stellen ist mit aktiven Teilchen besetzt, der Vorrat an abtrennbaren Elek- 
tronen ist gering. Dagegen sind die Méglichkeiten der Aufspeicherung sel 
zahlreich, ein Elektron kann mehrmals nacheinander ,,aufgespeichert” 
werden und wird erst nach verhaltnismaBbig langer Zeit durch ein ionisiertes 
aktives Teilchen gebunden werden. Bei Steigerung der wirksamen Konzen- 
tration nimmt die Anzahl der abtrennbaren Elektronen zu, die Anzah!| 
der Aufspeicherungsméglichkeiten ab: die Leuchtintensitat steigt, das Ab- 
klingen beschleumigt sich. Die maximale Lichtsumme der Phosphoreszenz 
ist bestimmt durch die Zahl aller abtrennbaren Elektronen, soweit fiir sic 
Lockerstellen zur Aufspeicherung vorhanden sind. Die beziiglich der 
maximalen Lichtsumme optimale wirksame Konzentration ist demnach 
spitestens erreicht, wenn die Halfte der vorhandenen Lockerstellen mut 
je einem Fremdstoffteilchen besetzt ist. Bei weiterer Steigerung der wirk- 
samen Konzentration wird zwar die Zahl der abtrennbaren Elektrone 
zunehmen, die der Aufspeicherungsmdéglichkeiten dagegen vermindert 


werden, so daB die Lichtsumme wieder abnimmt. Die Dauer des Nach- 


leuchtens fallt weiter monoton ab. 
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Es ist sicher, dai die Zahl der im Grundmaterial-Kristall vorhandenen 
w«kerstellen nur bei Eindiffusion der Fremdstoffteilchen erhalten bleibt, 
ihrend bel allen iabrigen Herstellungsarten der Phosphore durch Einbau 
inehmender Fremdstoffmengen neue Lockerstellen geschaffen werden. 

Das beschriebene Modell kann leicht in diesem Sinne erginzt werden. Die 
Vermehrung der Lockerstellen hat zur Folge, daB bei gleicher wirksamer 
Fremdstoffkonzentration mehr unbesetzte Lockerstellen als im urspriing- 
ichen Modell vorhanden sind. Die hinsichtlich der maximalen Lichtsumme 
optimale wirksame Konzentration ist spatestens erreicht, wenn die Halfte 
aller im fertigen Phosphor vorhandenen Lockerstellen je ein Fremdstoff- 
teilchen enthalt. Da die Zahl dieser Lockerstellen als gréBer vorausgesetzt 
ist als die Zahl der Lockerstellen des fremdstofffreien Grundmaterial-K ristalls, 
tritt das genannte Optimum erst bei etwas héheren wirksamen Konzen- 


trationen ein, als auf Grund des urspriinglichen Modells zu schlieBen war 


Herrn Prof. A. Smekal danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 


sowie fiir sein reges Interesse, das er ihrer Durchfiihrung entgegenbrachte. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik der Martin Luther- 


l niversitat. Oktober 19385. 








Untersuchung der Anderung des Wechselstrom- 
widerstandes von Nickel im longitudinalen Magnetfeld: 


Von M. M. Sen Gupta, H. B. Mohanti und S. Sharan in Cuttack (Indi 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 25. August 1935.) 


Der Einflub eines Magnetfeldes auf den Widerstand von Nickel wurde mit eine: 
Wechselstrombriicke untersucht. Es zeigte sich, daB die Erscheinung hier siv| 
insofern vom Gleichstromwiderstand unterscheidet, als die Hysteresis gering+: 
ist, als iberhaupt kein remanenter Widerstand auftritt und als die Widerstands- 
kurve in Abhangigkeit vom Magnetfeld eine andere Form hat. Die Ergebniss: 
erweisen eine enge Beziehung zwischen der Widerstandsinderung und d 

Magnetisierung der Substanz. Die mit Wechselstrom aufgenommene Wid 

standskurve in Abhangigkeit vom Magnetfeld ist von vielen Unregelmabigkeite:, 
frei. die oft mit Gleichstrom gefunden werden, und man kann annehmen, da!i 
die mit dieser Methode gefundenen Daten fiir das Verstandnis dieser Widerstands- 

ainderung von groBem Wert sein werden. 


Evnleitung. Die Widerstandsinderung von Nickel im longitudinale. 
Magnetfeld ist unter Verwendung von Gleichstrom von verschiedenen 
Forschern!) untersucht worden. Im allgemeinen fand sich ein deutliche 
Hysteresiseffekt und gewisse andere Anomalien. Soweit wir tbersehe: 
kénnen, ist bisher der Effekt mit Wechselstrom zur Messung des Wider- 
standes nicht untersucht worden. Es ist bekannt, daB jede Stérung, die di: 
Molekularmagnete zeitweilig in Freiheit setzt oder die Festigkeit ihre? 
Orientierung lockert (wie der Durchgang von Wechselstrom durch di 
Substanz es bewirkt), den Vorgang der Magnetisierung verandert?). bh 
den letzten Jahren haben Gerlach und seine Mitarbeiter*) gezeigt, dal 
em enger Zusammenhang zwischen dem magnetischen Widerstandseffekt 
und der Magnetisierung einer ferromagnetischen Substanz besteht. An- 
gesichts dieser Tatsache schien uns die Untersuchung der Anderung des 
Nickelwiderstandes im longitudinalen Magnetfeld unter Verwendung voi 
Wechselstrom zur Widerstandsmessung wiimschenswert. 

Versuchsanordnung. Zur Erzeugung des Feldes wurde ein Elektromagnet 
benutzt, dessen rechteckige Polschuhe 4,5 cm Abstand hatten. Das Stich 
Nickeldraht von 0,51 mm Durchmesser und einem Gesamtwiderstand 
von 0,2706 Ohm war in parallelen Lagen auf ein dines GlimmerbDlatt 


') M. M. SenGupta u. M. 8. Alam, Ind. Journ. Phys. 8, 9, 1933: 
O. Stierstadt, Phys. Rev. (2) 37, 1356, 1931. — *) C. Maurain, C. R. 138 
751—754, 1904; S. Procopiu, Journ. de phys. et le Radium 1, 365—372, 1930 
und 5, 199—206, 1934. — *) W. Gerlach, Proc. Phys. Soc. 42, 418—424, 193 
und Phys. ZS. 33. 953—957. 1932. 
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racht, das zwischen zwei Hartgummiplatten sicher befestigt war. Dieses 
de longitudinal im Magnetfeld an zwei Messingzuleitungen aufgehangt, 
an einem Hartgummitriager befestigt waren, der seinerseits an den Pol- 
«huhen des Elektromagneten sab. Der Elektromagnet war wassergekihlt 
md befand sich in einem Luftthermostaten. An demselben Hartgummi- 
iriger war em Beckmannsches Thermometer angebracht, mit dem 
sowohl die Temperatur der Substanz wie die des Thermostaten abgelesen 
verden konnte. Es zeigte sich, dab, wenn der Strom eine halbe Stunde 
ang durch die Substanz geflossen war, ein vollstandig konstanter Temperatur- 
yustand der Substanz erreicht werden konnte. 

Zur Messung des Wechselstromwiderstandes der Substanz wurde die 
\\ iensche Modifikation der Wheatstoneschen Briickenmethode benutzt. 
\ls Verhaltniszweige wurde em Wagner-Wertheimscher Priazisions- 
Widerstandsverhaltniskasten mit eliminierter Zeitkonstante verwendet. In 
den dritten Zweig war ein Widerstandskasten geringer Induktanz zusammen 
mit emer veranderlichen kleinen Selbstinduktion geschaltet. Im vierten 
Zweig der Briicke befand sich das Nickelstiick, dessen Widerstandsanderung 
durch Regulierung eines veranderlichen induktionslosen kleinen Wider- 
standes kompensiert wurde, der sich im gleichen Zweig befand. Dieser 
variable Widerstand bestand aus einem diimnen Manganinstab, dessen 
emes Ende in frisch destilhertes Quecksilber tauchte, das in einem zylindn- 
schen Gefé8 von ziemlich groBem Querschnitt enthalten war. Der Wider- 
stand wurde dadurch verandert, dab der Stab nach oben gezogen oder 
tiefer ins Quecksilber gesenkt wurde, wobei die Héhe einer am Stabe be- 
fmdlichen Marke mit einem Kathetometerfernrohr abgelesen wurde. Vor- 
versuche zeigten, dab die Niveaudinderung des Quecksilbers bei der Ver- 
schiebung des Stabes vernachlassigt werden konnte. 

Bei derartigen Messungen ist die Wahl eimer passenden Wechselstrom- 
quelle von betrachtlicher Wichtigkeit. Da der zu messende Widerstand 
sehr klein war, wurde eine speziell fiir diesen Zweck brauchbare Senderdhre 
entworfen. Die sie betreffenden Einzelheiten sind an anderer Stelle ver- 
Offentlicht worden!). Eine photographische Aufnahme der Wellenform des 
Stromes gibt Fig. 1. Man sieht, dafi der Strom fast sinusférmig ist. Als 
\nzeigeinstrument diente bei unserer Messung ein Campbellsches 
\ibrationsgalvanometer mit geringem Widerstand. Die Stromfrequenz 
wurde absichtlich nicht héher als 100 Perioden pro Sekunde gewahlt, um 
lie Schweirigkeiten durch Streuinduktivitaten, Erdkapazitat. Skineffekt usw. 


') M. M. Sen Gupta u. S. Sharan. Pat. Sc. Coll. Phil. Soc. Bull. 5. 1935. 
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un Briackenkreis so gering wie mOéglich zu machen. Das war auch insoi 
vorteilhaft, als die Empfindlichkeit des Galvanometers bei dieser Freau: 
viel gréber war als bei héheren. 

Die Widerstandsanderung wurde folgendermaben gemessen. Zu 
heben wir das Feld einige Zyklen durchlaufen und senkten es schlief) 
auf Null: die Briicke wurde auf Stromlosigkeit eigestellt und die Stellu 
der Marke an dem den kompensierenden variablen klemen Widerstand d 
stellenden Stabe mit dem Kathetometerfernrohr abgelesen. Dann wurd 
das Feld auf den gewiinschten Wert gebracht. wodurch sich der Widersta 
des Nickels anderte. Die Briicke wurde wiederum dadurch eingeste!}): 
dab der variable kleine Widerstand nac!} 
justiert wurde und die Stellung dieses Stal.- 
wurde wieder wie zuvor abgelesen. Der 


Unterschied der auf diese Weise 





fundenen beiden Ablesungen lieferte di. 


Fig. 1. Wellenform des benutzten 
Wechselstromes 


Widerstandsanderung df in Langeneinheit: 
des Stabes. der zuvor kalibriert word+: 
war. Das Feld beschrieb dann allmahlich emen vollstandigen Kreis un 
wurde wieder auf Null gebracht. Hier wurde wiederum eine Ablesung d+: 
Marke auf dem kompensierenden Widerstandsstab vorgenommen. Es fand 
sich, dal diese dem Felde Null entsprechende Ablesung mnerhalb der Grenz 
der Versuchsfehler gleich der anfanglichen Ablesung fiir das Feld Null war. 
Ergebnisse und Diskussion. Fig.2 zeigt eimen vollstandigen Zyklus 
der magnetischen Widerstandsinderung des Nickels zwischen 0 und 
700 Gaub. Der das Nickel durchfliebende Strom betrug etwa eim halbes 
Ampere und die Temperatur war 26°C — 0,02°. Der Widerstand wachs' 
mit dem angelegten Felde und man erkennt, dab der ansteigende Teil de: 
Kurve drei deutlich voneinander unterschiedene Teile, die mit I, I] und I! 
bezeichnet sind, aufweist: sie ahneln in ihren wesentlichen Ziigen den 
fur die Magnetisierungskurve im allmahlich ansteigenden Felde. Dies 11 
von Wichtigkeit angesichts der Untersuchung von Gerlach (1. ¢.) tiber di 
Beziehung zwischen dem Widerstand im Magnetfeld und der Magnetisierun: 
emer ferromagnetischen Substanz. Er meimt, dai die Widerstandsanderung 
mit der reversiblen Erscheinung der Richtungsanderung der magnetische. 
Achsen der Elementarmagnete gegen das Mahajansche molekulare Feld 
zusammenhiangt, und daf der irreversible Vorgang, der darin besteht. dal 
die Stabilitat der StrOme des magnetischen Flusses, die im unmagnetisierte? 
Zustande vorhanden ist, aufgehoben wird, auf die Widerstandsanderun: 


der Substanz keinen Einflub hat. Da im Anfang des gewéhnlichen Magneti- 
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rungsvorganges dieser letztere Prozeb iberwiegt, so findet sich im der 
erlachsechen mit Gleichstrom ausgefiihrten Arbeit, daB erst nach Ein- 
tzen des reversiblen Vorganges Proportionalitat zwischen Magnetisierungs- 
ntensitat und Widerstandsaénderung eintritt. In unserem Falle dient der 
Vechselstrom selbst zur Zerstérung dieser Stabilitat der Stréme des 


nagnetischen Flusses, da er ein kreisférmiges Wechselfeld in der Substanz 





ie 











700 500 250 j 250 500 700 


=— Feld ir bus —~ 
Fig. 2. dR/R in Abhangigkeit von dem in Gaui gegebenen Felde. 
erzeugt. Daher besteht hier der Vorgang der Magnetisierung hauptsachlich 
sus dem reversiblen Vorgang, wodurch erklart wird, dab die Wider- 
standskurven im Magnetfeld der Magnetisierungskurve in eimem breiteren 
Gebiet ahnlich sind, als bei den Gleichstromversuchen. 

Wird das Feld von semem grébten Wert allmahlich wieder vermindert. 
so kehrt die Kurve bis etwa 400 GauB in sich selbst zuriick, trennt sich dann 
von der ansteigenden Kurve,. um schlieBlich an dem Punkte, der dem an- 
zelegten Felde Null entspricht, in sie zuriickzukehren. Der Widerstand 
kehrt auf seinen urspriinglichen Wert zuriick, zeigt also keinerlei Remanenz. 
‘bgleich sich zwischen 0 und 400 Gauf eine kleine aber deutliche Hysteresis- 
schleife zeigt. Das Verschwinden der Remanenz ist einzigartig, da sich 

it Gleichstrom kein derartiger Effekt gefunden hat, auBer im Falle von 
lektrolytischem Eisen!) und bei Nickel*) bei hohen Temperaturen, aber 
n diesen Fallen fehlt damn auch die Hysteresisschleife vollstandig. 

Man sieht auch, dab die in Fig.2 dargestellte Hysteresisschleife eine 
lel kleinere Flache umschlieBt, als die fiir gew6hnlich mit Gleichstrom 
eobachteten. Die Erscheinung ahnelt der Verminderung*) der von der 

') O. Stierstadt, ZS. f. Phys. 65, 575, 1930. — *) W. Gerlach, ebenda 


5 
09, 847, 1930 und Ann. d. Phys. 6. 772. 1930. — *) M.M. Sen Gupta 
M.S. Alam, lL.c. 
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magnetischen Hysteresisschleife emgeschlossenen Flaiche, die durch d. 
Anlegen von Wechselstrom verursacht wird. Die Ursache scheint in beid 
Fallen die gleiche zu sein, dab namlich der Magnetisierungsvorgang i) 
ganzen Gebiet immer mehr reversibel wird, wie wir weiter oben erklirte) 
Wir sind mit der eingehenden Untersuchung dieser Frage beschiftig: 
Es ist wichtig, darauf hinzuweisen, daB die mit Wechselstrom au! 
genommenen Kurven des Widerstandes im Magnetfeld in keinem Fall 
weder das Abschneiden noch die Umkehrung des Hysteresiseffektes (dati 
die Widerstandskurve fiir abnehmendes Magnetfeld unter die fiir an 
steigendes Feld sinkt) zeigen, wie sie zuweilen bei den Beobachtungen mit 
Gleichstrom gefunden wurden!). Uberdies stellt hier jeder halbe Zyklus 
genau das Spiegelbild des anderen dar, wogegen im Falle von Gleichstrom- 
untersuchungen die magnetischen Widerstandskurven der beiden Hilfter 
im allgemeinen ungleich sind, wenn nicht vor jeder Widerstandsmessung 
der Probekérper entmagnetisiert wird?). Es ist sehr bedeutsam, dab diese 
vielen Komplikationen fehlen, wenn Widerstandskurven in Abhiangigkeit 
vom Magnetfeld mit Wechselstrom aufgenommen werden, und es scheint, 
als ob die auf diesem Wege gewonnenen Daten in Zukunft mehr Licht aut 
die sehr ungeklirte Erscheinung der magnetischen Widerstandsinderung 


von Ferromagnetika zu werfen vermdégen. 


In dem Augenblick, in dem wir die Arbeit in Druck geben, finden wir 
eine kurze Mitteilung von Harrison, Turney und Rowe im Nature vom 
8. Juni 1935 iiber die elektrischen Eigenschaften von Drihten hoher Permea- 
bilitat. Bemerkenswerterweise haben sie ebenfalls betraichtliche Unter- 
schiede im Wechselstrom- und Gleichstromwiderstand von Driahten der 
Nickel-Eisenlegierungen mit hoher Permeabilitét gefunden. 


') O. Stierstadt. Phys. Rev. (2) 37. 13856, 1931. — #) C. Maurain., 
lew; S. Procopiu, le. 
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Jitteilung aus dem Institut fiir allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule Dresden.) 


Die Funkenspannung der elektrolytischen Ventilwirkung. 
Von Werner Bir in Dresden. 


Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 26. Oktober 1935.) 


\ls Elektrolyte dienten Schwefelsiure, reine bei 0° C gesattigte Boraxlésung 
und eine bei Zimmertemperatur gesiittigte Boraxlésung mit etwas Zusatz von 


Borsiure. — Von der Stromdichte ist die Funkenspannung vollig unabhingig. 

Mit der Temperatur des Elektrolyten steigt sie ein wenig an. — Wird vor den 
Versuchen das Al langere Zeit bei geringer Spannung vorformiert, so liegt die 
Funkenspannung etwas héher als ohne Vorformierung. — Mit der Verdiinnung 
des Elektrolyten steigt in H,SO, die Funkenspannung von 40 Volt in absoluter 
Schwefelsiure bis auf 250 Volt bei gréBter Verdiinnung. — In Boraxlésung 
steigt die Funkenspannung von 185 Volt in 0,1 n Lésung bis auf 270 Volt bei 
eréBter Verdiinnung. — Ein Vergleich der Funkenspannungen von Ta, Al, 


Sb, Bi, W im gleichen Elektrolyten ergab Werte, die zwischen 83 Volt bei Sb 

und 259 Volt bei Al liegen. Die Schichtdicken, bei denen die Funken einsetzen, 

liegen zwischen 154 my bei Ta und 500 my bei Bi. — Hiernach unterscheidet 

sich die Funkenspannung grundsiatzlich von der Maximalspannung, die, so lange 
keine Stérungen vorliegen, vom Ventilmetall unabhiingig ist. 


Zwei der wichtigsten Merkmale der Formierungskurven elektrolytischer 
Ventilmetalle sind: 
1. die Funkenspannung, 


2. die Maaimalspannuny. 


Dabei ist erstere, die Funkenspannung, gekennzeichnet durch einen 
Knick, der bei einer bestimmten Spannung in der bis dahin geradlinig ver- 
laufenden Formierungskurve auftritt, und durch bei dieser Spannung 
einsetzende Funken und Spannungsschwankungen. Bei weiterer Formierung 
folgt gew6hnlich ein scharf ausgepragter zweiter Knick, oft auch mehrere 
Knicke; von diesen leitet der jeweils letzte Knick eine asymptotische An- 
niherung der Formierungskurve an eine maximale Spannung ein, die sich 
selbst im Laufe von Stunden nur noch wenig andert. Die Spannung bei 
dem letzten Knick oder, wenn im Falle stetig gekriimmter Formierungs- 
kurve ein soleher fehlt, der Grenzwert der Formierungsspannung heibt 
Maximalspannung. Mit dem Eintritt der Maximalspannung 4ndert sich 
der Charakter der Funken. Sie erzeugen ein knirschendes Gerausch, neigen 
dazu, saugend lingere Zeit an einer Stelle zu haften und zeigen die Spektral- 


linien der Bestandteile des Elektrolyten. 
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ln verschiedenen Arbeiten ist die Maximalspannung in Abhangigk: 
von den verschiedenen Variablen untersucht worden, insbesondere \ 
der Art und Konzentration des Elektrolyten'). Dabei zeigte sich < 
Maxinalspannung als unabhangig von der Stromdichte und der Te 
peratur der Formierung. Andererseits ergab sich aber eine starke Abhing; 
keit von der Art und Konzentration des Elektrolyten und vom Vent 
metall. Insbesondere steigt die Maximalspannung in bisher nicht zu «) 
klirender Weise in fast allen Fallen logarithmisch mit der Verdiinnun: 
des Elektrolyten an. Bei den Maximalspannungen der verschieden 
Metalle ergab sich eine der elektrochemischen Spannungsreihe ahnlicl:, 
Reihenfolge. Der EinfluiB der Verschiedenheit der Maximalspannung |) 
Al, Ta, Sb und bi wurde durch eine teilweise Loéslichkeit der Metalloxyd. 
in den untersuchten Elektrolyten erklart. Die Auflésung der Oxydschichi., 
wahrscheinlich besonders infolge der zersetzenden Wirkung der Maximna!- 
spannungstunken, zeigte sich oft in triben, flaumf6rmigen Abscheidunge:, 
(vel. Formierungen, 8.275). Je geringer die Léslichkeit der betreffende: 
Oxyde gemacht wird, um so mehr nahern sich die ,,scheinbaren* Maximal- 
spannungen dieser vier Metalle einer fiir alle nahezu gleichen ,,wahrei” 
Maximalspannung. ‘Ta zeigt stets die wahre Maximalspannung, da es in 
fast allen Klektrolyten hochgradig unldslich ist. 

Diese Unléshehkeit des Ta war auch der Grund seiner Verwendwis 
in den vorliegenden Untersuchungen. Ihr Hauptziel ist es, die im Gege 
satz zur Maximalspannung bisher kaum untersuchten Erscheinungen de: 
Funkenspannung in Abhangigkeit von den mabgebenden Versuchsgréber 
zu untersuchen. 

1. Versuchsanordnung. Fig.1 gibt die benutzte Schaltung. 

2. Das Verfahren der Ermittlung der Funkenspannung. Bei Versuche. 
die Funkenspannung aus dem Auftreten von knackenden Gerausche 
eines an den Stromkreis angekoppelten Telephons zu ermitteln, zeigte 
sich, dali der erste Knack im Telephon keineswegs bei dem Knick [ de: 
Formierungskurve einsetzte. Bereits bei Spannungen, die halb so grol' 
waren, wie die aus dem Kurvenknick ermittelten Funkenspannungei.. 
waren 1m Telephon Knacke hérbar. Diese anfiinglich sehr leisen Knack: 
nahmen an Frequenz und Lautstarke ganz allmahlich zu, bis dann kurz 
vor dem Funkenspannungsknick (etwa 5 Volt bis 10 Volt friiher) aus de 
eimzelnen Knacken heraus ein ziemlich plétzliches Rauschen einsetztv. 


Die oft aus der Oxydschichtoberfliche herausschiebenden feinen Gasstrahle: 


waren 1m Telephon als kurzes kriftiges Zischen hérbar. In vielen Faille: 


') A. Giinther Schulze, Ann. d. Phys. (4), 34, 657, 1911. 
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ven die einzelnen Knacke auch ganz allmahlich in gleichmabiges Rauschen 

er. Nach der Funkenspannung wurden die Funken immer lautstirker. 
jeses starke Rauschen léste sich dann nach der Maximalspannung zu 
vieder in Einzelknacke sehr bedeutender Lautstiirke auf. Mit dem Auge 
eht man auch schon duBerlich, da die Maximalspannungsfunken weniger 
ahlreich, dafiir aber betrachtlich gréBer und stirker sind. Es liegt die 
\Vermutung nahe, dab die ersten lautschwachen Knacke in Entladungen 
bestehen, die auf Unsauberkeiten im Ventilmetall zuriickzufiihren sind, 
und daB das Kinsetzen des ploétzlichen starken Rauschens die Funken- 


spannung anzeigt. Da aber —— wie gesagt — dieses Rauschen oft auch ganz 


a » dD 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. Fig. 2. Formierungsknicke. 


kontinuierlich wachsend auftrat, rechtfertigte die neue Telephonmethode 
die im sie zur quantitativen Bestimmung der Funkenspannung gesetzten 
Krwartungen nicht. lm allgemeinen ist das Abhéren der Formierung mit 
dem Telephon nur eine gewisse Kontrolle fiir den Formierungsverlaut 
und etwaige UnregelmiBigkeiten. Zur experimentellen Auswertung der 
Formierungen wurde daher die bisherige graphische Bestimmung der 
Funkenspannung aus dem ersten Knick der Formierungskurve benutzt. 

Die Formierung wurde so vorgenommen, dafi die Formierungsstrom- 
‘ichte konstant blieb. Die Zellenspannung stieg meist genau proportional 
ur Zeit an. Von einer gewissen Spannung ab stieg sie nach einem scharfen 
nick in der geradlinigen Formierungskurve mit geringerer Geschwindigkeit 
veiter. Kurz nach der Funkenspannung (Knick 1) setzen aus der Oxyd- 
schicht Funken ein: ,,Funkenspannung“. Der Funkenspannungsknick 
st nun verschieden stark ausgeprigt. Von der Schirfe dieses Knickes 
naingt also zum Teil die Genauigkeit der Bestimmung der Funkenspannung 


ib. Die folgenden vier gezeichneten Kurventypen (Fig.2a bis d) lassen 
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die Art der graphischen Ermittelung der Funkenspannung in den vier v: 
kommenden Fallen erkennen. 

Die ersten drei Fille geben ohne weiteres genaue Knickpunkte. Fig. 2 
zeigt einen etwas schleifenden Kurvenpunkt, dessen Bestimmung in 
wissem Grade subjektiver Beurteilung unterliegt. Aber selbst in diese 
Falle erhalt man keine groben Abweichungen der Einzelmebwerte vo. 
Mittelwert. Die grébten Abweichungen eines Einzelwertes vom Mitte! 
traten bei den Formierungen von Ta in Borax auf (8%). Die Messunge 
in H,SO, waren verhaltnismaBig viel genauer und ergaben maximal, 
Abweichungen von dem Mittelwerte von nur 3%, lagen jedoch im Durehi- 
schnitt unter 2%. Aus diesen Griinden waren bei den Formierungen i) 
H,SO, auch durchweg weniger Messungen nétig. Wahrend bei den Fo: 
mierungen in Borax durchschnittlich acht bis zehn Messungen gemacht 
wurden, geniigten bei den Formierungen in Schwefelsiure vier Einze! 
messungen. 

5. Konstanthaltung der Temperatur im Elektrolyten. Ein in eine Ventil 
zelle getauchtes Thermometer laf{t bei der Formierung eine geringe Er- 
wirmung erkennen. Die Erwirmung ist um so gréBer, je gréBer die Strom- 
dichte ist und je langer man formiert. Sie wird durch die Joulesche Warne 
im Elektrolyten hervorgerufen und spater auch durch die Funken. Natur- 
gemail ist die Erwirmung deshalb an der Ventilanode am gréBten. Durel) 
verschiedene Erwarmung hervorgerufene Konzentrationsunterschiede kénne1: 
gegebenenfalls EinfluB auf die Funkenspannung haben. AuBerdem ist 
die Funkenspannung — wie spiter folgende Messungen zeigen — temi- 
peraturabhingig. Diese Ejinfliisse durch ungleichmabige Temperature 
im Klektrolyten wurden durch einen motorgetriebenen Spiralriihrer  be- 
seitigt. Der Einflu®B des Riihrens ist gut ersichtlich, wenn man oberhal!) 
der Funkenspannung nach vorhergegangener Formierung ohne Riihre: 
nunmehr plétzlich die Durchrihrung des Elektrolyten erfolgen li 6t. Dam 
zeigen sich in der Formierung Spannungsschwankungen, die sich allerding- 
sofort wieder ausgleichen. 

Bei den Formierungen bei Kistemperatur wurde die Zelle in emem grobe) 
Behalter in Eis gepackt. 

4. Anordnung der Elektroden. Als Kathode diente ein Platinblech. 
Die Ventilanoden wurden an der Eintauchstelle gegen Kapillarwirkunge) 
des Elektrolyten und damit gegen Formierungsstérungen geschitzt. Di 
Stabe wurden an der EKintauchstelle entweder mit einem straff sitzende 


Gummiring tberzogen oder — H,SO, greift Gummi an! — auf em 


Spannung vorformiert, die wesentlich héher lag, als die zu messend: 








Iw 
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mukenspannung. In gleicher Weise wurden die Al-Bleche vorformiert. 
waren in der von Giintherschulze und Betz!) angegebenen Form 
chnitten (schmale vorformierte Eintauchstelle). 

Bei nicht allzu groBen Verdiinnungen spielten Elektrodenabstand und 
Spannungsabfall im Elektrolyten keine wesentliche Rolle. Der Spannungs- 
abfall ist jedoch in jedem Falle abzuziehen. Er konnte in der Regel mit 
hinreichender Genauigkeit bei Einschalten des Formierungsstromes ab- 
velesen werden. Nur bei groben Verdiinnungen wurde wegen des groben 
Spannungsabfalles im Elektrolyten mit der Kathode modglichst nahe an 
die Ventilanode herangegangen. Die Platinkathode erhielt dabei die Form 
eines um die Anode konzentrischen Halbzylinders. Bei den kleinen Ent- 
fernungen mubte demzufolge acht gegeben werden, daB sich die Elektroden 


nirgends beriihren konnten. 


Die Messungen. 
A. Formierungen von Ta in H,SQy. 

1. Lie Funkenspannung in Abhingigkert von der Fornvierungsstrom- 
dichte. In emem Bereich von 0,1 bis 5 mA/cm? war die Funkenspannung 
von der Stromdichte véllig unabhingig. Oberhalb von 5 mA/em? folgten 
die MeBinstrumente nicht mehr schnell genug. 

2. Die Funkenspannung in Abhdngigkeit von der Temperatur des [lektro- 


lyten. Fig.3 zeigt die Abhaingigkeit der Funkenspannung von der Tem- 
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Fig. 3. Die Funkenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur. 


peratur des Elektrolyten. Hiernach steigt die Funkenspannung linear 
mit der Temperatur an. Die Ubereinstimmung der einzelnen Mebwerte 
war selbst bei den hohen Temperaturen bemerkenswert. 

3. Die Funkenspannung in Abhdngigkeit von der Vorformierung. Die 
beiden Versuchsveranderlichen waren: 

a) die Hohe der Vorformierungsspannung, 

b) die Dauer der Vorformierung bei gegebener Spannung. 

An der gewihlten Formierungsspannung blieb die Zelle verschieden 
inge Versuchszeiten liegen. Der Strom nahm dabei auferordentlich schnell 


uf geringe Werte ab. 


') A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 91, 70, 1934. 
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Mit den so vorformierten Schichten wurde dann die Zellenspannu 


unter Konstanthaltung der Stromdichte weiter gesteigert. 


licher FormierungsverzOgerung (,,Altern* 


Nach anfiin 


der Sehichten) nahm die Fo 


mierungskurve dann den gewohnten geradlinigen Verlauf bis zur Funke 
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Vorformierung. 
der Vorformierung). 


(Vorformierungsspannung und Dauer 



















Kontrollversuche zeigten, daB die Funkenspannung von d 


Stromdichte der Weite: 
formierung nicht al 


hingig ist (analog d 
Stromdichtemessungen ! 
Gleichwohl wurde = zi: 
Weiterformierung die nu: 
geringe Stromdichte vor 
0,2 mA/em? gewahlt, ui 
auch bei 70 Volt Vorfo: 
muerungsspannung noch: 
geniigend Werte zur bBe- 
stimmung des Funken- 
spannungsknickes zu er- 
halten. Bei Formierungs- 
spannungen von 
70 Volt lieB sich bei Dauer- 
formierungen spater kein 
Knick in der Weiterfor- 
muierungskurve mehr fest- 
stellen, weil die Funken- 


spannung sofort erreicht 
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Fig. 5. Funkenspannung bei Dauervorformierung 
mit 70 Volt. 
zucken. Im Augenblick der Steigerung des Reststromes auf die Stromdichte 


der Weiterformierung ist im Telephon ein schlagartiges Rauschen hérbar. 


das aber sofort wieder abklingt. Wahrscheinlich handelt es sich dabei un 


die zur Weiterformierung nétige Beseitigung der in der Schicht bestehende: 


Raumladung oder Polarisation. 


Wie die Versuche (Fig.4 und 5) zeigen, hangt die Funkenspannune 


nur bei héheren Vorformierungsspannungen von der Vorformierung ab. 


Die Griinde sind wahrscheinlich in dem verschieden schnellen Abklinge! 


des Stromes bei den verschieden konstanten Zellenspannungen zu suchen 


Die friseche Oxydschicht kann sich vermutlich bei hGherer Spannung wihren( 


uber 
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r Dauerformierung besser verfestigen, als bei kleinerer Spannung. So 
‘hoht die Dauerformierung mit 70 Volt die Funkenspannung von 90 Volt 
(96 Volt, bei 50 Volt nur auf 92 Volt. Bei einer Vorformierungsspannung 
n 30 Volt treten tiberhaupt keine EKrhéhungen der Funkenspannung 
ehr ein. 
Man sieht ferner, dab sich die fir die Funkenspannungsinderung mab- 
ebliche Verfestigung der Schicht nur innerhalb der ersten Viertelstunde 


spannungssteigernd auswirkt. Dann 
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Fig. 6. Fankenspannung bei Dauer- Fig. 7. Funkenspannung bei Dauer- 
vorformierungen mit 50 Volt. vorformierungen mit 30 Volt. 


die Schichtverfestigung nicht mehr so bedeutend, dab noch eine weitere 
Krhéhung der Funkenspannung erfolgt. Wegen der zeitraubenden Dauer 
der Versuche konnten die Werte der Funkenspannung nur einer zweifachen 
Versuchsreihe entnommen werden. Tabelle 1 und Fig. 4 zeigen die Er- 
vebnisse. 

Die Formierungskurven decken sich bei gemeinsamer Aufzeichnung 
zum Teil. Zur Wiedergabe sind nur einige herausgegriffen (Fig. 5, 6 und 7). 

Die Funkenspannung der normalen Formierung in 16% iger H,SO, 


ist 90 Volt (Konzentrationskurve Fig. 8). 


4. Ive Funkenspannung und die Konzentration des [ilektrolyten. Kine 
der merkwiirdigsten und am schwierigsten zu erklirenden Erscheinungen 
der elektrolytischen Ventilwirkung ist der Kinflufi der Konzentration des 
Mlektrolyten auf Funken- und Maximalspannung. In einer umfassenden 
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Labelle 1. Elektrolyt : 16% ige H,SO,. Temperatur : Zimmertemperatur, 26)! 





Ventilmetall: Ta-Stab von 4mm Durchmesser, 9 cm? formierte Flache. Weit; 
formierung: 7 = 0,2 mA/cm?. 
Vor- For- Funken- Re Vor- For- Funken- 
formierungs- | mierungs- spannung, est- formierungs-| mierungs- spannung, Res 
spannung dauer Mitte) Strom spannung dauer Mittel stror 
Volt Stunden Volt mA Volt Stunden Volt m 
30 ] 90 0,06 70 Mi, 94 0,0> 
22 90 0,03 Ml, 95 0,05 
Vly 95 0.03 
50 aP 92 0,08 1 95 0,02 
Ml, 91 0,04 2 95 0,02 
] 92 0,03 t 95 
4 91 0.02 8 95 _ 
16 93 0,02 16 96 
22 92 - 22 96 
32 90 
64 92 





Arbeit hat Giintherschulze') die Erschemungen der Maximalspannung 
zusammengefaBt. Obgleich in dieser Arbeit bereits Angaben wber di 


Funkenspannung (,,Knick I*‘) enthalten sind, so ist diese letztere doch noch 
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Fig. 8. Funkenspannung des Ta in Abhingigkeit von der °/,igen Konzentration der H.S(, 


Ta-Stab, Durchmesser = 4 mm. 
Temperatur: 20° C 
Maximalspannung. 


Verdiinnung des Elektrolyten. Ganz 


Die Maximalspannung steigt logarithmisch mut det 


Formierte Fliche = 9 em2. 
j= 1 mA/em?. 


ibnlich verhalt sich die Funken 





spannung. Bisher ist dieser starke Einfluf der Konzentration noch voli: 
ungeklart. 
') A. Giinther Schulze, Ann. d. Phys. (4). 34, 657, 1911. 
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Zur Leitfahigkeit lassen Messungen und Kurven (Fig. 8) der Funken- 
unung keinerlei Beziehung erkennen. Als einziges Merkmal erfihrt 

Funkenspannung bei logarithmischer Abhingigkeit von der Konzen- 
ation gerade an der Stelle eine Unterbrechung in ihrem Anstieg, die genau 
ter dem Leitfaihigkeitsmaximum der H,SO, liegt. 


Wie Tabelle 2 und Fig. 8 zeigen, nahert sich bei gré{ten Verdiinnungen 
lic Funkenspannung des Ta in Schwefelsiure einem Grenzwert von etwa 
250 Volt. Gwischen 15 und 40°% ist die Funkenspannung nahezu die gleiche 
ind fast unabhingig von der Konzentration. Deshalb ist dieser Bereich 
fiir anderweitige Messungen am giinstigsten. Nach groben Konzentrationen 
yu fallt die Funkenspannung wieder ab, um in der Nahe der absoluten 
Schwefelsiure etwa 40 Volt zu erreichen. Die weitaus stirkste Anderung 


der Funkenspannung mit der Konzentration lhegt unterhalb 10%, 


[fabelle 2. Klektrolyt: H,SO, verschiedener Konzentration. Versuchstempe- 
ratur: Zimmertemperatur, 20°C. Ventilmetall: Ta-Stab, 4 mm Durchmesser, 
formierte Fliche 9 ¢m?. 





Konzentration Funkenspannung, Konzentration Funkenspannung, 
(aus Leitfihigkeit !) Mittel (aus Leitfahigkeit!) Mittel 

°/, Gehalt Volt 0’, Gehalt Volt 
1/10 000 242 Ls Y4 
1/L000 256 16 90 
1/100 240 20 OO 
1/10 228 4V 87 
! 173 a8 76 
5 114 75 2 
9 99 96 4& 

11 OF} 





Die genaue Konzentration der verdiinnten Lésungen wurde aus der 
Leitfahigkeit ermittelt. Der Mittelwert der Funkenspannungen wurde 
in der Regel aus drei bis vier Kinzelmessungen bestimmt. Nur bei den hohen 
Verdiinnungen und hohen Funkenspannungen zeigten sich gréBere Ab- 
veichungen von Mittelwert, ohne aber auch hier 4°/ zu iitberschreiten. 

Bei manchen Formierungen (besonders bei hohen Konzentrationen) 
hildeten sich rosafarbene Flecken auf der Oxydschicht, oder auch aus der 
Schicht herausgewachsene harte weibe Spitzen. 

Die Funken wurden bei grober Verdiinnung sehr klein und waren dem- 
semafs im Telephon nur sehr schwach. Hier wirkt der hohe Widerstand 


des Elektrolyten auBerordentlich schwiachend auf die Funkenstréme. 


Die Formierungen wurden durehweg mit 1 mA/em? ausgefiihrt. 
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13. Fornierungen von Ta in Boraxlisung. 


Die Funkenspannung des Ta wm Borax in Abhdngigkeit von der Ki 
centration des Elektrolyten. Als zweiter Elektrolyt wurde noch Boraxlésu: 
untersucht, die etwas unter 0°C gesittigt war und stets etwas oberha 
von 0° C benutzt wurde. Sie war annihernd 0,1 normal. In dieser Lésw 
und in 10-, 100-, 1000- und 10000facher Verdiinnung wurde die Funke 
spannung aus dem Kurvenknick festgestellt. Das die Funkenspannw 
einleitende Rausechen war einige Volt vor Knick I verhaltnismaSig secha: 
ausgepragt. 

Bei diesen Formierungen machte sich der Einflub des Rithrens besonde: 
gut bemerkbar, indem z. B. abwechselndes Riihren und Nichtriihren 2. 
Schwankungen in der Formierungskurve fiihrt. Auch gegen Verunreinigui: 


ist remer Borax sehr empfindlich. So hatte ein winziges Stiick His de 
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—-— Konzentration: normal 
Fig. 9. Die Funkenspannung des Ta in bei etwa 0° gesittigter Boraxlisung. 


Klektrolyten fiir die Formierung so verunreinigt, dab die Formierungs- 
kurve absank und keine regelmabige Formierung erfolgte. Da besonders 
bei den gréBberen Konzentrationen die Einzelmessungen nicht unbetricht- 
lich voneinander abwichen, wurden durchschnittlich mindestens sechs bis 
acht Formierungen ausgefiihrt. Daher sind in diesem Falle auch die Einzel- 
fehler angegeben. Die gréBbte Abweichung einer Einzelmessung vom Mittel- 
wert betrug 8%. Auch bei den Formierungen von Ta in Boraxlésun: 
traten die bereits bei der Schwefelsiure erwihnten harten weiben Spitzer 
auf der Oberfliche der Oxydschicht auf. Sie wirkten zerstérend auf di 


Stabe und fraben in die Oberfliche kleine Lécher ein. 


Wie bei der Schwefelsiure naihert sich auch die Funkenspannun: 
in verdiinnten Boraxlésungen gemaiB Tabelle 3 und Fig. 9 einem maximale! 
Grenzwert. (Sie scheint sogar zum Schluf wieder leicht abzusinken, doch 


kann letzteres vielleicht in unterschiedlichen Konzentrationen um die Anod: 


liegen, wie der grobe Einfluf} des Rithrens vermuten 1laBt.) 
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Kin Vergleich der Funkenspannung des T'a in annihernd 0,1 n Lésungen 
n Borax und H,SO, labt erkennen, da sie fiir beide Elektrolyten etwa 
eich ist: 
Borax O,ln: V,, 185 Volt, 
H,SO, 0.0 n: V um 200 Volt. 


fu 


Die Grenzwerte in héchsten Verdiinnungen sind 250 Volt fir H,SO, und 


265 Volt in Borax fiir die Funkenspannung, also auch annahernd gleich. 


Vabelle 3. Elektrolyt: Boraxlésung, rein, unter 0° C gesattigt. ‘lemperatur: 
istemperatur. Stromdichte: 1 mA/cm*?. Ventilmetall: Ta-Stab, an der in- 
tauchstelle mit straff sitzendem Gummiring iiberzogen. 





Funkenspannung, 


\usgangskonzentration Veesinneng Mittel ee ne 
x-fach Volt 
O,1 normal | 185 i 
LO 267 + 15% 
LOO 275 $ 3% 
L000 269 + 3%, 
10000 262 +3% 


Es ist anzunehmen, dab der tatsichliche Verlauf der Funkenspannung 
bei héchsten Verdiinnungen der gestrichelten Kurve entspricht (wie bei 
der Schwefelsiure!). Das Absinken der gemessenen Kurve kann vielleicht 


in bei hohen Verdiinnungen an der Ventilanode auftretenden uniibersicht- 


lichen Konzentrationsverhaltnissen legen. 


('. Vergleichende Messungen der Funken- und Maximalspannung 


an Al, Ta, Sb, Bi, W. 


Ta, Sb, Bi, W wurden in Form von Staben untersucht. Fiir die For- 
uuerungen von Al wurde Hochglanz-Al-Folie benutzt. Elektrolyt war bei 
/inmertemperatur gesittigte Boraxlésung mit etwas Borsiiurezusatz. Die 
Stabe waren an der Eintauchstelle mit straff sitzenden Gummiringen iber- 
zogen. Die bei Al-Blechen kiinstlich klein gemachte Eintauchstelle war 


vorformiert. 


Bis zur Funkenspannung lieb sich iuberlich keine triibe Abscheidung 

m Elektrolyten erkennen. Erst in der Nahe der Maximalspannung zeigten 
sich bei Sb und Bi (weniger stark auch bei Al) flaumférmige Abscheidungen 
i Elektrolyten. Die Messungen wurden bei T'a, Al, Sb mit einer Strom- 

chte von 7 = 2 mA/em? ausgefiihrt. Bei gréBerer Stromdichte wurden 


‘ie flockenfOérmigen Abscheidungen zu stark. 








Werner Bar. 





Bei Bi waren die Funken selbst bei der Maximalspannung kaum 7 


sehen. Aus der gelblich triiben Oxydschicht schossen dauernd feine Damp 


spritzer heraus. 


Zellenspannung —= 


Lelenspari-ing —= 
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Fig. 10. Die Faunkenspannung von Ta, Al, Bi, Sb 
in Boraxlisung. 
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Fig. 11. Formierungskurven, Funkenspannung, 


Maximalspannung von Ta, Al, Bi, Sb, W. 


Dab die Schicht durch die Maximalspannungsfunke) 


stark angegriffen wurd 


zeigten feine Risse in d 
spréden Oxydschicht. 1D, 
Schwankungen von Stron 


de) 


Funkenentladungen waren 


und Spannung — bei 
verhiltnismaBig stark. 

Bei Sb div 
Funken im Telephon nu 


Von 


di 


waren 


sehr lautschwach. 
120 Volt 
Schicht 


iiberzog 


zerfallt 
wieder. Dabei 
die Pt-Ka- 
thode mit einer schwarzen 
Schicht. 


wareh 


ab 
sich 
Im Tageslicht 
Funken zu 
Ta Al 
zeigten bei der Maximal: 
fackel- 


keine 
sehen. — und 
spannung grobe 
ihnliche Funken. 

Wolfram: Eine Forimie- 


rung von W in Borax gelang 


nicht. Der W-Stab iiber- 
zog sich sofort mit eine) 
diinnen triiben Sehicht. 


die durch kraftiges Reiber 


wieder zu entfernen war 


Zur 


Kontrolle, dab nicht etwe 


und klebrig wirkte. 


Unsauberkeiten des Stabe- 
fornuerungsstOrend waren. 
wurde W in mittelkonzen 
trierter HNO, formiert. 
ging 


Diese Formierung 


vollkommen einwandfr 


vor sich. 
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belle 4. Elektrolyt: Borax mit etwas Borsiurezusatz. ‘l'emperatur : Zimmer- 

mperatur, 20°C. Stromdichte: 7 = 2mA/cm?*. Ventilmetalle: Ta-Stab, 4mm 

yurchmesser; Bi-Stab, 6,5 mm Durchmesser; Sb-Stab. 6mm Durchmesser: 
Hochglanz-Al-Folie, formierte Fliche von 10 ¢m*. 





schichtdicke (z. T. schein- 
: Funkenspannung, Schichtdicke ¢ bare) Maximal- ee ; 
entil- Knick I bei der Funken- spannung (z. T. scheinbare) 
etall spannung Knick I] Maximalspannung nach 
Volt mu Volt 
‘Ta 188 154 341 150 Min.: 375 Volt 
Bi 119 500 102 150 ., 212 
Sb 83 170 LQ2 90, 120 
Al 259 264 390 90 . 420 


Die niedrigste Funken- und Maximalspannung zeigte Sb, die héchste Al, 
andererseits die geringste Schichtdicke bei der Funkenspannung Ta, die 
ordBte Bi. 

Infolge der aufgetretenen Léslichkeiten und Abscheidungen sind die 
Werte der Maximalspannungen nur _,,scheinbare‘ Maximalspannungen. 


Tabelle 4 und Fig.10 und 11 zeigen die Ergebnisse. 
t=) D ta) 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze méchte ich auch an dieser 
PD 


Stelle fiir sein stetes Interesse an dieser Arbeit und wertvolle Ratschlige 
bestens danken. 








Reibverfestigung an Glasstaiben. 
Von Martin Eiehler in Halle (Saale). 


Mit | Abbildung. (Mingegangen am 14. November 1935). 


Durch Zugversuche an Glasstaben wird gezeigt, das Herabsetzung der 13 

lastungsgeschwindigkeit in hoéheren Temperaturen einen Anstieg der Zerre: 

festigkeit bewirkt, wihrend friihere Versuche in Raumtemperatur das Gegent: 
ergeben hatten. 


S 1. Aufgabe und Versuchsausfiihrung. Der EinfluB der Belastune- 
geschwindigkeit auf die Zerreibfestigkeit von Glasstiben wurde mehrfac} 
untersucht. Bein Siedepunkt der fliissigen Luft besteht keine nachweisbar 
\bhingigkeit, in Raumtemperatur steigt die Zerreibfestigkeit mit der Bi 
lastungsgeschwindigkeit an’). Fir verhaltnismaibig geringe Unterschied: 
der Belastungsgeschwindigkeit wurde das gleiche Verhalten an geritzte) 
Glasstiben auch in héheren Temperaturen festgestellt, wihrend ungeritzt: 
Stiibe hier nur Andeutungen dafiir gaben?). Die Zunahme der Zerreil 
festigkeit ist ganz allgemein mit emer Abnahme des ebenen Anteils de: 
Zerreibtliche, der sogenannten ,,Spiegel‘grébe, verknipft. Der Temperatu: 
vang der letzteren ist jedoch verwickelter als das anscheinend monoton 
Temperaturverhalten des Einflusses der Belastungsgeschwindigkeit; be: 
dem von Mengelkoch untersuchten Thiringer Geriteglas nehmen di 
inittleren Spiegelgrében fir festgehaltene Belastungsgeschwindigkeit bis 
140°C zu, dariiber ab). Die nachfolgenden Versuche sollten iiberprifen. 
ob eine ahnliche Umkehrung des Einflusses der Belastungsgeschwindigkei! 
bei Temperaturen oberhalb 140° C fiir stark verschiedene Versuchsgeschwin 
digkeiten vorhanden ist. 

Die Versuche wurden an einer neuen Lieferung des von Mengelkoch 
benutzten Glases mit der gleichen Versuchsanordnung ausgefiihrt. Di 
vezogenen feuerpolierten Rundstiibe entstammten dem gleichen Quer 
schnittsbereich wie friiher, von einer besonderen Entspannung wurde al 
vesehen. Fiir einen andersartigen Spannungsgehalt der hier untersuchte: 
Stiibe spricht, dafi die von Mengelkoch bei 400 und 500° C erhaltene zu 
siitzliche Spiegelausbreitung lings der Staboberfliiche*) hier nicht beoh 
achtet wurde. Unter den 75 angestellten Versuchen fand sich ein Innen 


spiegel | Fig. 1}*), ferner traten bei der langsamsten Belastungsgeschwindig- 


1) G. Apelt, ZS.f. Phys. 91, 336, 1934; vgl. ferner W. Mangler, ebend: 
93. 173, 1934. — 2) K. Mengelkoch, ZS. f. Phys. 97, 46, 1935. — 3) A.a. O 
S. 49. Fig. 5. — 4) Vgl. hierzu K. H. H. Miiller. ZS. f. Phys. 69, 431, 1931, § 4 
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cvegeben. 


Tabelle 


Spiegel 


R 9 





Reibverfestigung an Glasstiiben. 281 


}o/mim*- sec) in zwei Fallen mehrere Reibstellen auf. Bei diesen 


sveschwindigkeiten wurden zur Abkiirzung der Versuchsdauern 





Zerreibifliche eines feuerpolierten Rundstibchens aus einem Thiiringer Geriiteglas 
C und 0,7 g'mm2- see Belastungsgeschwindigkeit, mit einer Zerreififestigkeit von 
In der Mitte des ebenen, senkrecht zur 


iachse und Zugrichtung gelegenen .Spiegels* die Fehlstelle, von der die Spiegel- 


ng ausgegangen ist: die Furchungsfliche bildet einen erhabenen Kegelstumpf. 
etwa 25°, der Zerreibtestigkeit angewendet, ferner 


Apparatur init emer Vorrichtung zur selbsttaétigen Fixierung der 
versehen. 
1459 C 


und dabei Anderungen der Belastungsgeschwindigkeit im Ver- 


Versuchsergebnisse. lis wurden Versuche bei 400 und aus- 


700 vorgenommen. Die Ergebnisse sind in der 'Tabelle 1 wieder- 


Bei beiden Temperaturen zeigt sich, dab die Verkleinerung der 
l. KinfluB der Belastungsgeschwindigkeit auf mittlere 
und Zerreibfestigkeit von Rundstiben 

eines Thiiringer Geriteglases bei 400 und 445°C. 


21 Pa r » 
gro be gezogenen 





lempe- 
ratur 
in 
Centi- 
raden 


- 6 
5 + ia) 
i+ 6 
iG -4 


S 


vA 


~J] to 
' 


~ 


eee en Anzahl 
Belastungs- @ Mittlere Mittlere An- Mitt on der fiir 
: Stab- relative pce zahl  reduzierte | 

geschwindig- ne ; “iy Zerreil)- . sae Zo ge- 

keit in querschnitt 4 Spiegel- festickeit Z der Zerreils- mittel- 

sieses® + see in mm- Brolie sq in kg/mm? | Ver festigkeit Zo | tonver- 

meee in %p oe suche in kg/mm2 pon ae 
135) 0 lo 1.31 +0,05| 8,1+1,5| 11,2 +1,6 12 12,0 ] 
143 + 8 1,29 + 0,06 | 10,2 + 5,5 | 11,2 + 1,6 12 118 +1,] 5 
19.9+ 0,38 1,33+0,03; 7,9 + 4,6 | 13,4 + 2,9 4 12,7+0,9 9 
06+ 0,1 1,27+0,05 464+3,9/15542,8! 12 12,3+0,5 2 
o00 « + 20 114+0,04 10,3 -+- 4,1 | 11,1 +1,5 11 11,7 +0,8 7 
110 - 30 1,39 + 0,08 11,2 + 7,4 | 11,0 +1,6 12 lp +i, 6 
0.7 + 0,1 11270,08; 2,8+1,6| 18,1 +2,6 12 -- 








PR? Martin Kichler. 


Belastungsgeschwindigkeit eine bedeutende Abnahme der mittleren Spi 
groPe und eine entsprechende Zunahme der mittleren ZerreiPfestigkeit 
Folge hat. Die Zunahme der Dauer des Zerreipvorganges ist hier daher 
einer ausyesprochenen Reipverfestiqung verknitpft. 

Die vorstehenden Ergebnisse befinden sich mit denen von Meng 


koch fiir 400 und 500°C mit den Belastungsgeschwindigkeiten 420° bz 


53 ¢/mm*-see nicht in Widerspruch. Die von thm bei 400°C erhalt 
Unverinderlichkeit der mittleren SpiegelgréBe von ungeritzten Rundstih:, m1 
ist auch hier angedeutet. EKbenso findet sich hier die Unabhiangigkeit di li 
 reduzierten” Zerreibfestigkeit Z» Z/(1 s/q) fir s {= 0.10 von de 
Versuchsbedingungen. 
Zur Sicherstellung der Verschiedenheit des Eimflusses der Belastunes- di 
geschwindigkeit bei 400 und 445° C gegeniiber Raumtemperatur, wurden vou 
Herrn G. Schumann an dem hier benutzten Versuchsmaterial nochmials 
Versuche in Zimmertemperatur ausgefiihrt, die den Befund von A pelt 
We 


bestitigten, dal auch bedeutende Zunahmen der Versuchsgeschwindigkeit 
hier stets nur Abnahmen der mittleren Spiegelgrébe und Zunahmen der #1 
muittleren Zerreibfestigkeit zur Folge haben. 

Durch die vorstehenden Versuche wird somit nachgewiesen, dap} div 


Temperaturgebiete unterhalb und oberhalb 140° C sich unterscherden nicht nw . | 
hinsichtlich der Richtung des Temperatureinflusses auf die mittlere Spiegel- “ 
grépe, sondern auch beziiglhch der Richtung des Einflusses der Versuchs- 
se aie oak 5 ae : fs P eae Cae be 
geschwindigkeit auf mittlere Spiegelqréfpe und Zerreipfestigkert. 
Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik der Martin Luther- ” 
Universitit, 12. November 19385. ist 
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Uber singulare Magnetpole. 
Von B. O. Grénblom in Helsingfors, zur Zeit in Rostock. 
(Kingegangen am 16. November 1935.) 


is wird gezeigt, dab in einem System, das aus einem ruhenden (unendlich 
schweren) singuliren Magnetpol, einem Elektron und einem beliebigen elektro- 
magnetischen Potentialfeld besteht, die Energie, sowie die Ubergangswahrschein- 
lichkeiten nicht von der Lage der (geradlinigen) Knotenlinie abhingig sind. 


Dirac!) hat bewiesen, dab die Vorstellung iiber singulire magnetische 
Kinheitspole der Quantenmechanik nicht widerspricht. Das Vektorpotential 
dieser Magnetpole ist nach Dirae 

W, = Ay 0, YU, u te bi, 
, / , 6% 
worn w die Polstirke bedeutet. Fir ~ bekommt Dirae den Ausdruck 


he 


i_ 
; Le 


Wie ersichtlich, verschwindet das Vektorpotential auf dem = Strahl 
? =O und wird singulair unendlich fir 7? =a. Diese Linie bezeichnet 
Dirae als Knotenlinie. 

Den Umstand, dal solche Magnetpole bisher noch nicht experimentell 


beobachtet worden sind, fihrt Dirae auf die Anziehungskraft zwischen 
2 2 
d 


yo 
entgegengesetzten Polen zuriick. Diese betrigt im Abstand 1, 622 und 
Je co 


ist zahlenmibig ungefiihr 4692)/,mal so grob wie die Anziehungskraft 
zwischen Proton und Elektron. 

Tamm) hat den Gedanken Diraes verfolgt und das Problem des 
Klektrons im Feld emes singuliiren Magnetpoles gelést. Als Ergebnis erhilt 
er ein kontinuierliches Kigenwertsspektrum. Als Radialanteil der Migen- 
funktionen treten Bessel-Funktionen auf, in dem von den Winkeln abhangigen 
\nteil erscheinen Verallgememerungen der Kugelfunktionen, die Tamm 
mit 1¥" (9, q) bezeichnet. 

Dirac vermutet, ohne jedoch einen Beweis zu fiithren, dab die physi- 
kalischen Eigenschaften der Magnetpole im elektromagnetischen Felde 
unabhiingig von der speziellen Lage der Knotenlinie sind, dab also der 


Magnetpol im wesentlichen ein kugelsymmetrisches Gebilde set. 


t) Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soe, London 133, 60, 1931. — 7) I. Tamm, 
ZS.f. Phys. 71, 141, 1931. 








IR4 B. O. Grénblom, 


Kine Untersuchung zeigt, dab der Magnetpol von Dirae als Grenz 
eines unendlich diinnen und unendlich langen Magneten aufgefabt wer 


kann. Fir das Vektorpotential eines solechen aus unendlich vielen ang 


, ’ ' |e, 
andergereilten magnetischen Dipolen mit dem Vektorpotential YW, 
" 
(wo ul, r = der Betrag von r) erhailt man in der Tat 
l 
; ’{d z, (t — 2) 7 
4%.=A4,=—0, ©, lim | Fr “teh 
’ : | 3 Oe 
l>mw, v -) ) 


Trotz der Moghchkeit emer solehen physikalisch konkreten Deutw 

der Knotenlinie bewahrheitet sich die Vermutung von Dirac, wie di 
an Hand emes Stérungsproblems bewiesen werden soll. Wir denken wis 
das Problem von Tamm so abgedindert, dab im Woordinatenursprun: 
auber emem singuliren Magnetpol sich noch em Proton befindet. De: 
Zweek dieser die Alleemeinheit des Problems nicht einschriinkenden Zusatz- 
annahme ist, em diskretes Eigenwertspektrum zu erzeugen (was leichit 
nachgerechnet werden kann). Das Problem kann auch jetzt noch exakt 
gvelést werden. Der Winkelanteil der Kigenfunktionen bleibt unveriindert 
wie ber Tamm aes (a, q)s der radiale Anteil, der uns nicht weiter inter- 
essiert, geht in eine Art .,verallgemeimerter Laguerrescher Funktion" 
liber. Das ganze System denken wir uns Jetzt in ein elektromagnetisches 
Feld mit dem Potential V, das als St6rung aufgefabt wird, gebracht. Wir 
haben es hier mit einem entarteten Problem zu tun. Die St6érungsmatrix 
des n-ten Zustandes ist vom Grade 2n+ 1. Ihre Elemente sind 


. } i (i, —) V (¢ . gq ‘) ry) (9, () d i? 


(Der radiale Anteil ist der Kinfachheit halber weggelassen worden.) V bezieht 
sich auf ein durch das Stérungsfeld festgelegtes Koordinatensystem, das 
mit dem dureh die Richtung der Knotenlinie ausgezeichneten System in 
alleemeinen nicht zusammenfillt. Jetzt werde dieses Koordinatensysten 
so gedreht, dali es mit jenem zusammenfillt. Fir die Drehung der Funk- 


tionen 'Y' (2, m) leitet Tamain folgende Beziehung ab 
ly? (9. @) XAG PD ST et 1y’ (9 ~’) 
eg 7% tion 8 n 7 ae 
> 


wo 7 (0, y. #, vy’) vom Index 7 unabhiingig ist. Die Koeffizienten ¢,", bilden, 


wie leicht emzusehen ist. eme unitire Matrix (die Matrizen ce ,|| bilden 


eine unitire Darstellung mit Kollineation der kontinuierlichen Drehgruppe). 
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Wir haben demnach 


* 
it — _ | , It , ft v1 
S; j —_— eal rf r i Cj (>. go 

8g 


r 


al’, = [IY (0, p') V0", g)IYS (Op) dr. 


Dies bedeutet aber, dal die StOrungsmatrix 


n ] n 


| 
oti saith Ay g | Cc 


lso durch eine unitiire Transformation aus der Matrix ||a”.|| hervorgeht. 
Die Energiewerte, sowie die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind folglich 


von der Lage der Knotenlinie unabhingig. 


Herrn Prof. P. Jordan, auf dessen Anregung diese kleine Unter- 


suchung geschah, bin ich fiir stete Hilfe zu grobem Dank verptlichtet. 














Elektronenmikroskopische Untersuchung 
des Elektronenaustritts aus kalten Metallen. 


Von A. Wehnelt und W. Sehilling*) in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. November 1935.) 


iis wird auf eine Methode zur naherungsweisen Bestimmung der Stromdicht: 

an den Emissionszentren bei Elektronenausl6sung durch starke elektrisc! 

Felder hingewiesen. Die elektronenmikroskopische Abbildung der Feldemissi: 
einer kalten Kathode wird gezeigt. 


Die bisher verOffentlichten experimentellen Arbeiten tiber die Ele! 
tronenauslésung durch starke elektrische Felder haben eme Beziehuy 
zwischen Emissionsstrom und makroskopischer Feldstirke sichergestellt, 
die zu ihrer theoretischen Begriindung eine besondere Hypothese noétiy 


machte. Wie Schottky*) zuerst erkannte, treten durch submikroskopiseli 





Fig. 1. Emissionsbild einer Molybdanschneide. 


Rauhigkeiten der WKathodenoberflichen lokale Erhéhungen der Potential- 
eradienten auf, die an emzelnen Punkten bis zu zehnmal eréberen Feld 
stiirken als der makroskopisch berechenbaren fithren k6nnen. Beobachtunger 
von Lilienfeld*), Rother*), Millikan und Eyring®), die darauf hin- 
deuten, dab eme Emission von Elektronen nur von eigen Kathodenpunkte 
ausveht, bestitigen die Richtigkeit der Schottkysechen Uberlegungen. 
Fir eme Verfemerung der Theorie ist es daher wichtig, experimentell 
Unterlagen tiber die Verteilung der Emission auf der Kathodenoberflicly 
zu schaffen. 

Um diese Anfgabe zu lésen, wird in der vorliegenden Arbeit die emit- 


tierende WKathodenoberfliche in emem magnetischen Elektronenmikrosko} 


') Vorliutige Mitteilung. 2) W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923 
*) J. Kk. Lilienfeld, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. (3) 2, 13, 1921. 
') F. Rother, Ann. d. Phys. 81, 317, 1926. ®5) R.A. Millikan u. C.F 


vring, Phys. Rev. 27, 51, 1926. 
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ktronen-optisch abgebildet. Durch geeignete Gestaltung des Beschleuni- 
wsfeldes gelingt es, ein Emissionsbild zu erhalten, das eizelne punkt- 
mige, vollstiindig voneinander getrennte Enmussionszentren zeigt. Diese 
ntren emittieren einige Minuten, verschwinden dann aber plotzlich, 
ihrend an anderen Stellen neue Emissionszentren entstehen. Da die 


hl der emittierenden Kathodenpunkte leicht bestimmt werden kann 


ure Grobe ist submikroskopisch —, ist es modglich, die Stromdichte emes 


inissionspunktes niherungsweise zu bestimmen. Auf diese Weise gelangt 


an zur Kenntnis emer Grobe, die bisher experimentell micht bestimunt 


werden konnte und daher zur Bestitigung der herrschenden Anschauungen 


ber die Feldemission von Wert ist. 


Kine umfassende Darstellung der Versuchsanordnung und -ergebnisse 


erscheint demnichst in emer Berliner Dissertation. 


Berlin, 1. Physikalisches Institut der Universitit, 1m November 1935. 











Bemerkung zu einem Sekundareffekt 
der kosmischen Ultrastrahlung. 
Von A. Sehwegler in Tiibingen. 


(Eingegangen am 17. November 1935.) 


In memer Verdffenthehung ..Sekundireffekte der kosmischen Prim: 
strahlung’*!) habe ich gezeigt, dab die Koinzidenzen dreier untereinand 
liegender Zaihlrohre unmittelbar durch einzelne ionisierende Primiirstrahl. 
ausgelOst werden und nicht etwa unter wesentlicher Mitwirkung von & 
kundarstrahlen entstehen. Unabhingig von mur sind auch Rossi und 
Botteechia*) sowie Street, Woodward und Stevenson®) bei dh 
lichen Versuchsreihen zu demselben Ergebnis gekommen. 

Kin weiterer von mir beschriebener Versuch stand aber in einem « 
wissen Gegensatz zu dem obigen Ergebnis. Es wurde namlich gefunden, 
dab man bei untereimanderliegenden Zihlrohren die Koinzidenzzah| 
dadurch merklich erhdhen kann, dai man seitlich der Rohre Bleiplatten 
aufstellt. Es schien naheliegend, in diesem Ergebnis eme Wirkung von 
Sekundirstrahlen zu sehen. Nunmelhr hat aber ein naiheres Studium dieser 
KXrscheinung gezeigt, dal der beobachtete Effekt zu emem erheblichen Teil 
als Absorptionswirkung zu deuten ist. Es werden nimlich durch die Blei- 
platten die Umgebungsstrahlen teilweise verschluckt und dadurch die 
Impulszahlen der einzelnen Ziihlrohre herabgesetzt. Das hat zur Folge, 
dab die Koinzidenzanordnung jetzt mit gréberer Sicherheit auf die ioni- 
sierenden Primirstrahlen anspricht und dab daher manche WKoinzidenz 
registriert wird, die bei héheren Einzelimpulszahlen der Messung entgangen 
wiire. Es ist verstandlich, dab bei gréberen Zihlrohren — die von mur 
benutzten waren 27 em lang und hatten einen Durchmesser von 3 em 
diese Ersechemung besonders deutlich hervortritt. 

Bei Versuchen, bei denen die Absechirmwirkung der seitlichen Blei- 
platten durch ein angenihertes Radiumpriiparat kompensiert wurde, zeigt: 
sich, dafi namentlich bei gréberen Zihlrohrabstinden em von Sekundir- 
strahlen herriihrender Seiteneffekt zwar noch deutlich auftritt, aber wesent- 
lich klemer ist als urspriinglich angenommen war. Somit ist der emgangs 


erwihnte Widerspruch hinfallig geworden. 


Léihina n, den Ld. November 1935. 


') A. Schwegler, ZS. f. Phys. 96. 62, 1935: 2) B. Rossi u. G. Bot 
tecchia. Ric. Sei. § {1}. 1934. 3) J.C. Street, R. H. Woodward u. EF. ¢ 


Stevenson, Phys. Rev. 47. 891. 1935. 
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ber die Abhangigkeit der Volumenmagnetostriktion und 
des Weissschen Faktors von der Temperatur und der 
Gitterkonstante. 


Von M. Kornetzki in Berlin. 


Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Oktober 1935.) 


|. Aus der Abhingigkeit der Magnetisierung im Gebiet der technischen Sattigung 
vom Druck wird der SchluB gezogen, dai der Curie-Punkt vom Druck abhiangt. 
\ufstellung einer Gleichung zur Berechnung der Curie -Punktsverschiebung. 
Die Abhangigkeit des Austauschintegrals von der Gitterkonstante. 2. Messung 
les Volumeneffekts zwischen 20 und 100°C bei Eisen und einigen Nickel- 
legierungen und zahlenmaBbige Berechnung der Curie-Punktsverschiebung. Der 
Volumeneffekt im paramagnetischen Gebiet. 3. Die Theorie der Curie-Punkts- 
verschiebung gestattet es, eimge Abweichungen zwischen Theorie und Meb- 
ergebnissen zum mindesten qualitativ zu erkliren. 


I. Die Theorre der Curie-Punktsverschiebung. 

In einer friheren Arbeit!) wurde darauf hingewiesen, dal sich aus dem 
\uftreten der Volumendinderung ferromagnetischer Stoffe bei der Magneti- 
sierung Riiekschliisse ziehen lassen auf die Anderung des Weissschen 
Faktors N bzw. der Heisenbergschen Austauschenergie mit dem Volumen. 
Diese Uberlegungen sollen im folgenden genauer behandelt werden. In 
der genannten Arbeit wurde am Beispiel des Kisens gezeigt, dal sich die 
Volumenanderung im Magnetfeld allgemein auf drei verschiedene Ursachen 
zurickfiihren labt. Im Gebiet der Inversionsprozesse ist der Volumen- 
effekt bei reinen Stoffen nur durch die Form des Mebkorpers bedingt, in 
dem darauf folgenden Gebiet der Drehprozesse tritt der sogenannte Kristall- 
effekt auf, der dann im Gebiet der technischen Sattigung durch eimen gerad- 
linigen Anstieg des Volumens mit dem Feld abgelést wird. In einer anderen 
\rbeit?) ergab sich, dab, wie z. B. bei Magnetit, auch ei linearer Abfall 
des Volumens mit dem Feld auftreten kann. Diese geradlinige Anderung 
des Volumens mit dem Feld ist es, von der hier die Rede sein soll. 


Auf Grund der thermodynamischen Gleichung 





Ow d(VI'), 
0: ee ")- (1) 
OH Op 
1’ = Volumen, w = Volumenzuwachs = dV/V, H = Feldstirke, 1’ = Mag- 
vetisierung/cm?, p = hydrostatischer Druck), laBt sich eme Volumen- 
') R. Becker, ZS. f. Phys. 87. 547, 19384; M. Kornetzki, ebenda 87 
060, 1934. — *) M. Kornetzki, ebenda 97, 662, 1935. - 3) Siehe z. B. 


R. Becker. 1. «. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 19 
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inderung eines Stoffes im Magnetfeld verkniipfen mit einer Abhangigk 
der Magnetisierung vom Druck. Kin ferromagnetischer Stoff, dess 
Volumeneffekt nicht Null ist, muB bei konstanter Feldstirke eine Anderu 
der Magnetisierung mit dem Druck zeigen. Es ist physikalisch sinnvo 
diese Anderung der Magnetisierung nicht dem Druck an sich, sonde: 
vielmehr der durch den Druck erzielten Anderung des Volumens bzw. < 
Gitterkonstante zuzuschreiben. Es ist 

Ow 0(V 1’) 


Mo OH Ow 


i cn an ee 
wobei z — — die Kompressibilitit des Stoffes ist. 
Op 
Ks ist nun festzustellen, auf welehe Weise die Anderung des Volumens 
zu einer Anderung der Magnetisierung J fiihren kann. Wir nehmen im Sinn 


der Weissschen Theorie an, dali die Magnetisierung J gegeben sei durci: 


“M(H e+ NI) 


— ? » 

I — a a k T ): \e 

(1. absolute Sittigung bei 7’ = 0° abs., « = magnetisches Moment 
des einzelnen Dipols, N = Weissscher Faktor). J sei dabei nicht auf dic 


Volumeneinheit bezogen, sondern, da wir den Stoff bei verschiedener 
Drucken betrachten, auf die Masse, die unter Normaldruck das Volumen | 
hat. Fir die Funktion 2 werden wir, soweit wir sie fiir die folgenden Uber- 
legungen brauchen, den Tq einsetzen; die Betrachtungen kénnen jedoch 
auch an anderen Funktionen durchgefihrt werden. 

Aus der Weissschen Theorie folgt als Verlauf der Magnetisierung 
mit der Temperatur eine Kurve nach Fig.1, Kurvel. Der Curie-Punkt 
ist dabei gegeben durch 
UNI. 


oO sh k 


Wenn man nun bei konstantem Feld und bei konstanter Temperatur ei 

Anderung der Magnetisierung durch auferen Druck, also durch Volumen 

‘inderung erzwingen kann, ist es notwendig, dai sich eine oder mehrere | 
der in der Formel (3) auftretenden GréBen mit dem Volumen dndern, und | 
zwar u, 1. oder N. Nach dem Ergebnis der kreiselmagnetischen Versuch 
von Barnett!) usw. ist es sehr wahrscheinlich gemacht, dab als Trager 
des Dipolmoments bei Eisen und Nickel allein der Klektronenspin in Frag 
kommt. In diesem Falle ist also ~ festgelegt als em Bohrsches Magneton. 


Wenn sich J. mit dem Druck aindert, so kann dies, da wir die Anderung vor 


') S.J. Barnett, Physica 13, 241, 1934. 
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js unwahrscheinlich festgestellt haben, nur durch eine Anderung der 
‘| der Dipole eintreten. Auf jedes Atom des Stoffes mégen z Magnetonen 
fallen. Wir machen nun fiir die folgenden Betrachtungen die Voraus- 
ung, dap z vom Volumen unabhdngig sei. Dann bleibt nur iibrig, dali N 
nu Volumen abhingt. Diese Aus- 
TS 
ive bedeutet, dab die Wirkung der Lo 
Dipole aufemander von ihrem Ab- 
stand abhangt, was sehr plausibel ist. 
folgt, dab damit O [nach Glei- 


ing (4)| ebenfalls volumenabhiingig 











rd. Die Kurve der spontanen 
\lagnetisierung als Funktion der Tem- 0 
peratur wird also in ihrem Verlauf Temperatur —o- 


om Volumen des Stoffes abhingen. Fig.1. Abhingigkeit der Magnetisierung 
(aes wal und des Curie-Punktes vom Druck. 

\Venn der Stoff berm Druck p eine 

\lagnetisierung nach Art der Kurve 1 in Fig. 1 zeigt, wird er beim Druck 

) + dp eine abweichende Kurve (z. B. Kurve 2 in Fig. 1) zeigen, so dab 


ein anderer Curie-Punkt 
00 
y — 2, +—dp, (5 
0, 1 Op I >) 


herauskommt. In der Fig. 1 sind auch noch die Werte J, und £, , 4) an- 
vedeutet, die man bei einer bestimmten Temperatur 7 findet, wenn man / 
einmal beim Druck p und dann beim Druck p+ dp milit. 

Diese Vorstellung der Curie-Punktsverschiebung durch den Druck 
wird sehr eindrucksvoll veranschaulicht durch die MeBergebnisse von 
Steinberger!) an eimer Eisen-Nickellegierung mit 80°, Nickel. Diese 
Legierung, die noch ferromagnetisch ist, verliert durch eimen Druck von 
10000 Atm. vollstandig ihre spontane Magnetisierung, so daB die Magneti- 
sierungskurve wie bei einem paramagnetischen Stoff eime gerade Linie 
wird. Diesen Tatbestand kann man durch die Vorstellung beschreiben, 
dali dureh den Druck der Curié-Punkt dieser Legierung unter die Zimmer- 
temperatur sinkt. Man gelangt dabei aus dem ferromagnetischen Gebiet 
/ <@) in das paramagnetische (7 >@). Diese Curie-Punktsinderung 
lift sich ebenfalls wieder in eine entsprechende Anderung von N umrechnen. 

Hier ergibt sich sogleich eine gewisse Schwierigkeit. Benn Erhitzen 
nes Ferromagnetikums erfahrt dieses eine thermische Dehnung, und dureh 


se Volumeninderung miiBte sich N und damit @ mit der Temperatur 


') R. L. Steinberger, Physics 4, 153, 1933. 


19* 
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indern. Dab diese Vorstellung jedoch richtig ist, zeigt folgende Uberlegu 
Die Messung der spontanen Magnetisierung als Funktion der Tempera‘ 
geschieht in allen Fallen bei konstantem Druck p = 1 Atm. Hierbei erg 
als der Punkt des Verschwindens der sponta: 


sich ein Curie-Punkt 0, 
Magnetisierung. Wiirde man diese Messung bei konstantem Volumen \ 
nehmen, so wiirde sich, da mit steigender Temperatur der Druck wiich 
eine andere Kurve der spontanen Magnetisierung und damit ein ande: 
Curie-Punkt O, ergeben, da die spontane Magnetisierung jetzt bei eine 
anderen Temperatur verschwinden wiirde. Geht man nun z. B. emi 
von dem Volumen bei Zimmertemperatur, das andere Mal z. B. von de 
Volumen des Stoffes bei 100° aus, so wiirde sich auch in beiden Fallen ¢; 
anderer Curie-Punkt O, ergeben. Auf einer solchen Kurve ware N unte: 
der oben gemachten Voraussetzung, dafi N nur vom Volumen abhinet 
konstant. Der bei konstantem Volumen gemessene Curie-Punkt @) is! 
also tatsiichlich eine Temperaturfunktion. Nehmen wir als Beispiel ei 
Material mit positivem 0m/0H, etwa Eisen, an. Die Kurve der spontane: 
Magnetisierung beim Druck p hat einen Verlauf, wie ihn die dick ausgezogene 
Kurve der Fig.2 zeigt. Messen wir nun eine Kurve bei dem zur Tem- 
peratur 7’, gehérigen Volumen V,, so ergibt sich etwa die diinn ausgezoge 
Kurve V,. Diese Kurve muf bei Temperaturen groBer als 7, unterhall 
der ersten laufen, da hier der Druck wachst, die Magnetisierung also fillt!). 
Bei Temperaturen zwischen 0° abs. und 7, muf die Kurve V, iiber de 
ersten laufen, da hier der Druck kleiner, die Magnetisierung also gréber ist. 
Bei T QO miissen beide Kurven den Wert oa erreicht haben, da nach 
unserer Voraussetzung J, vom Volumen nicht abhangen soll. 

Hieraus ergibt sich iibrigens eine Priifungsmoéglichkeit fiir diese Voraus- 
setzung. Es wire bei sehr tiefen Temperaturen die Druckabhingigkei! 
der Magnetisierung zu untersuchen. Diese miibte mit fallendem JT ver- 
schwinden, ebenso wie der Volumeneffekt. 

In Fig.2 sind gestrichelt noch einige Kurven eingezeichnet, wie mat! 
sie bei anderem Volumen finden sollte. Diese Kurven miissen durch Trans- 
formation des Abszissenmabstabes ausemander hervorgehen. Die Kury: 


fiir konstanten Druck p schneidet durch diese Kurven hindurch, und zwa' 


') Die von Steinberger (I. c.) an Eisen gemessenen Kurven fiir die Druck 
abhingigkeit der Magnetisierung zeigen im scheinbaren Gegensatz zu diese! 
sehauptung eine Zunahme der Magnetisierung mit dem Druck bei der gréBten 
von ihm erreichten Feldstirke von 1000. Die an Eisen gemessenen Kurve! 
des Volumeneffektes (M. Kornetzki, ZS. f. Phys. 87, 560, 1934, Abb. 5) zeigen 
jedoch, daB diese Abnahme der Magnetisierung mit dem Druck erst bei Feld 
stirken oberhalb etwa 5000 eintreten kann. 
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dal} sie zwischen den Kurven Vp_, und Vr=a,, liegt. Mit wachsender 
mperatur steigt also O, allmahlich an und fallt bei dem Volumen, das 


 Stoff bei der Curie-Temperatur O, _ , emnimmt, mit dem gewohnlichen 


irie-Punkt O, __, zusammen. Steigt T tiber Q,,, so wiichst auch O, iiber 


(), hinaus. Bei einem anderen Druck p+ dp ergibt sich eime andere 


Kurve l, + ap der spontanen Magnetisierung, die sich aus den V,-Kurven 


nstruieren laBt. Wenn die Kompressibilitat und die GréBe 00,/dm von 














a | 
| A ag 
| G 
di D 
| nay 
| | 
| ! BV 
| | | 
L l 1 
Temperatur —» Jemperatur —=- 
Fig.2. Abhingigkeit der Magnetisierung Fig. 3. 


von der Temperatur bei konstantem Druck 
und bei konstantem Volumen. 


der Temperatur unabhangig sind’), geht diese Kurve aus der Kurve / 
oO°o on) p 
ebenfalls durch eime Malbstabsinderung der Abszisse im Betrage von 
00, ; ai a 
+ dp):0, hervor. Wenn sich der Curie-Punkt 0, um d@,, ver- 
P / 


schiebt, so verschiebt sich die Kurve an der Stelle der Temperatur 7 um 


(0 


Dp 


dO... 


den Betrag 
g 





p 
Ks handelt sich nun darum, eine Gleichung anzugeben, die es gestattet, 
aus dem beobachteten Volumeneffekt die Verschiebung des Curie-Punktes 0, 
mit dem Volumen, dem Druck oder der Temperatur (und damit auch die 
mgehorige Anderung von N) auszurechnen. In Fig. 8 seien AB und CI) 
zwei benachbarte Kurven der spontanen Magnetisierung beim Volumen V 
und V+dV. Die Steilheit der Kurven ist 0I/0T. Es ist 





Ol 4 EF 

aT — BG’ 

’ Ol Ol 

EF = — = —— da 

I ay dV Aa da, 

T 00, 

KG ale ‘ », 
0, do Go, 


') Die Messungen von Griineisen (siehe Landolt-Bérnstein) zeigen 
iv eine sehr geringe Temperaturabhingigkeit der Kompressibilitit. 
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00, 
( OV 
inabstabes. Mit 7/@, multipliziert ergibt sich die Horizontalverschieb 





dV ist die Verschiebung von @,, also die Anderung des Absziss 


an der Stelle der Temperatur 7). 


Ol 
Ol Ow 
oT = =O «606. ° 
—, 0M 
1 @d¢, 1 O1/dw 
0, do  T @l/oT 
Kis ist 
Ol Ow 1 


Jw “ OH %” 


nach Gleichung (2), denn wir haben J hier mit der Masse und nicht mit dey 
1 a(V I’) Ol 
Volumen verbunden ( — ——- = 


V, Ow ~~ 0a/ 


Die Grébe 01/07 ist zunachst unbekannt. Die aus der gemessene 
Kurve I(T) entnommene Grébe dI/dT hat den Wert 
dl Ol Ol 


= | —_— -8e Ss 


“7 ~ waa 
d7 01 Ow 
(x = lineare thermische Dehnung des Stoffes bei der Mebtemperatur). 


Also ist 
Ol dl Ol 
oT aT Oo 
Ol dl Om | 


— (nach 7a). q 


: cone GRE o: seamee 4 
af > a7 "aR x 


“OG, 





Aus (7), (8) und (9) ergibt sich 


Ow 1 
1 0¢, : 1 OH x 10 
0, dw + +§€©6©°Tadil 3 Oo 1 ) | 


dT" " 0H xz 


') Diese Gleichung gilt streng nur beim Feld H 0, da die einfache Uber- 
legung der Mafistabsinderung nur dann gilt. Die Formel fiir den allgemeinen 
Fall kann man folgendermafBen erhalten. Wir nehmen in Gleichung (3) p, 
und T als unabhingige Variable an und bilden 


Ol : u(H+NI) u ol Ml ON 
on ~ 7. 2 ee Pe. ec aiiiiiae Pa 2ie aii 
OT)». H died k T? aa.60CU + kT ; oT | 
und 
Ol fu Ol ul ON’ 
| Op/T,H eats (7: T Op r kT Op 
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“e seal atie 00, 
ese Gleichung erlaubt nun, die Grodbe 0.” 


y Ow 


aus meBbaren Werten 


izurechnen. Weiter kann man setzen 


| OB 8 (11) 
O, Op —, do 
1 00 1 00 
con waa wit N+ ee seo 12 
6, 0T °” 6, do (12) 
ind nach Gleichung (4) 
1 ON, ] 00,” (13) 


N, oT 0, aT 


\us diesen Gleichungen erhalt man eine Aussage iiber die Grobe von 








1 @g0@,, . - ms a ; i 
. bei der betreffenden Temperatur 7. Mibt man den Volumeneffekt 
| Y, dM 
Nun ist 
‘ON , ON 
(| — 3a—, 
OT! py, H Ow 
lie 
1 Im 
= — aH {nach Gleichung (1)}, 
\Op/T,H 
ON ON 
S | —— = —x, . 
Op /T,H Ow 
, eee — 
u Ferner ist die GroBe | — | identisch mit der GréBe dJ/dT der Gleichune (10). 
\0 T/p, H - 
Also folgt . 
d/ l dl ON 
—— — —(H NI N—+1— .3 
d 7 7 1 ai y+ d 7 Ow ” 
~ Ow Ow ON . 
— — —N —— Ix 
() OH OH . Ow 
Ow 
ON ] OH 
Ow T = + ‘) ‘, di , am’ 
“iT ~“aB 
10 Om 1 
1 aN H OH x 
_-.- -«. — “ee l a? 2 ° ) 
N 0m x ( + N i) d I 3 0m 1 ais 
qT “dH « 
Da 
1 ON l JA, 


N dw 0, Ow 


ist [nach Gleichung (4)], sieht man, da’ die Gleichung (10) fiir den allgemeinen 


all ein Korrektionsglied (1 a <7) erhalt. Dieses Glied ist jedoch in den 
oben untersuchten experimentellen Fiillen zu vernachlissigen, denn H/N 1 
‘yy Y 
— ! 


ist oberhalb des Curie-Punktes 0, zusetzen gleich 6 (nach Gleichung (30). 
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bei verschiedenen Temperaturen, so kann man, vorausgesetzt, dab dJ/d 
x und « bekannt sind, den Verlauf der Volumenabhingigkeit des Cm 
Punktes mit der Temperatur verfolgen. 

Diese Rechnungen beziehen sich nicht allein auf das Gebiet unterhs 
des Curie-Punktes, sie gelten auch im paramagnetischen Gebiet. Eben 
mul das Ergebnis unabhingig davon werden, bei welcher Feldstirke ¢ 
MeBwerte genommen werden, man mub nur 01/07 und 0m/0H bei. di 
selben Feldstaérke messen, allerdings im Gebiet der technischen Sattiguin: 
Befindet man sich weit unterhalb des Curie-Punktes, so hangt 01/d ‘ 
praktisch nicht von der Feldstirke ab. Da das Volumen hier linear mit // 
ansteigt, ist 0w/OH ebenfalls konstant, die obige Behauptung also ohn 
weiteres verstindlich. Begibt man sich in das Gebiet oberhalb des Curi 
Punktes, so werden die Magnetisierungskurven bekanntlich gerade Linien. 
Kis ist 

i=y-H (Curie-Weisssches Gesetz). (14 


MiBbt man hier 01/0 T, so findet man je nach der Feldstirke einen anderen 


Wert, und zwar steigt 01/07 linear mit H an 


ol Ox aia 
aT — aT i. (15) 
1 00, 


Kine Betrachtung der Gleichung (10) bzw. (10a) zeigt, dal — - nur 
O, Ow 


dann von H unabhingig wird (dieser Ausdruck soll ja nur vom Volumen 


abhangen), wenn 0m/0H ebenfalls linear mit H ansteigt. Es mulf also sein 





Oa 
Fi — A -H. (16) 
A 
w = —-H?+C (17) 


(4 laBt sich aus den friiheren Gleichungen ausrechnen). Da oberhalb des 
Curie-Punktes der Kristalleffekt verschwindet (wie sich spater zeigen wird). 
mul C = 0 sein, das Volumen also parabelférmig mit H ansteigen. 
Dasselbe Ergebnis bekommt man auch aus der Gleichung (15) der 
Arbeit von Becker (l.¢.). w, und @w, sind oberhalb des Curie-Punktes 
zu streichen. H— NI, (N bedeutet hier den Entmagnetisierungsfaktor 
des betreffenden Ellipsoids) ist dabei einfach gleich H zu setzen, denn das 


Scherungsfeld NJ, spielt bei den dort auftretenden geringen Magneti- 


sierungen keine Rolle. Es folgt 





! s 


en 
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bei ist JI, a Se H, also 
ne = ok ° H?. (17a) 


Dieser parabelfOrmige Anstieg hat natirlich nichts zu tun mit dem 
finglichen parabelfOrmigen Volumenanstieg, wie er in der friher erwihnten 
\rbeit als Formeffekt gefunden wurde. Dies geht aufber aus der Theorie 
des Formeffekts auch daraus hervor, dai eine Abschatzung des Formeffekts 
ach der dortigen Gleichung (17) einen verschwindenden Wert liefert. 
Statt durch den Curie-Punkt kann man ein ferromagnetisches Material 
auch charakterisieren durch den Wert des Heisenbergschen Austausch- 
integrals 3, das mit dem Curie-Punkt O, durch die Gleichung 
Pi : k-O0, (18) 
verknipft ist. Wir kénnen die Anderung des Curie-Punktes mit dem 
Volumen umrechnen in eine Anderung des Austauschintegrals mit der 
Gitterkonstante a. Wir nennen die anfingliche Gitterkonstante a) und 
definieren eine GréBe 7 durch die Gleichung 


%¥=— ~ 5 (1 |. y é— ~), (19) 


Ay 
) ist die relative Anderung von 3 mit der Gitterkonstanten 


a, OS dns 


28. ee. 20) 
‘/ I, Oa Olna (0) 
Nun ist nach (18) 
0 In a 0 In —, “ 1 0 —), (21 
rie ahd Wir tee eo 
Ferner ist 
( 1 
da = —do, (22) 
a 8 
also folgt 
1 -f 
}) = § 0@ (23) 


O, 00 — 


Der nun folgende Teil II bringt die MeBergebnisse und ihren Vergleich 


nut der Theorie. 


[!. Messung der Temperaturabhdangigkeit des Volumeneffekts und Berechnung 
der Curie-Punktsverschiebung. 

a) Mefapparaturen. Die Messungen des Volumeneffekts wurden auber 

in Eisen noch an einigen Nickellegierungen vorgenommen. Ferner wurden 


thermische Dehnung und die spontane Magnetisierung, die zur Aus- 
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wertung der Ergebnisse gebraucht werden, gemessen. Der Volumeneft. 
wurde im Temperaturgebiet von etwa 15 bis 90° C untersucht. Es wu 
wieder die schon friher benutzte Dilatometermethode gewahlt. Das 
messende Material ist dabei in ein Glasrohr eingeschlossen, an das 

Kapillarrohr angeschmolzen ist. Das Rohr wird so weit mit destilliert: 
abgekochtem Wasser gefiillt, dafi sich der Meniskus in der Kapillare | 
findet. Um nun die bei den Volumenmessungen immer auftretende Schwie1 


keit der genauen Konstanthaltung der Temperatur zu umgehen, wm 






































x8 5 
= [oO 
Fes sneanes | 1/74 
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Mo 
Cy 4 
Fig. 4. Apparatur zur Messung der Temperaturabhingigkeit 
der Volumenmagnetostriktion. 


die Kurve nicht wie friiher punktweise aufgenommen, sondern eine Re- 
gistrierapparatur gebaut, die auf zwei Bromsilberpapierstreifen den Verlau! 
des Volumeneffekts und der Feldstarke gleichzeitig aufzeichnete. In Fig. | 
ist die ganze Versuchsanordnung von oben gesehen dargestellt. In der 
Spule S mit Wasserkiihlung befindet sich zunichst ein Dewar-Gefab /) 
und darin ein langsgeschlitztes Kupferrohr Ku, das eine bifilare Heiz- 
wicklung aus isoliertem Kupferdraht trigt. Darin befindet sich das Glasrol 
mit dem Ellipsoid / und ein Thermoelement 7 zur Temperaturmessuny. 
Der Meniskus We wird mit einer Bogenlampe B durch ein Wasserfilter |« 
beleuchtet und durch ein Mikroskop M mit etwa 30 bis 300facher Ver- 
gréBerung auf eine in dem Kasten K befindliche Trommel Ff’, abgebilde' 


Die Oszillographenschleife O zeichnet auf die zweite Trommel fF’, einen Aus 


schlag, der dem Spulenstrom und damit dem Feld proportional ist. Beid 
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rommeln sitzen auf derselben Achse und werden durch den Motor Mo in 
igsame Umdrehung versetzt. Die Umdrehungszeit betrigt etwa 8 sec. 
or jeder Trommel befindet sich im Abstand von etwa 2 mm parallel zur 
\chse ein schmaler Spalt. Davor liegen Verschlubklappen V, die durch 
den Drehknopf R gleichzeitig gedffnet und geschlossen werden kOnnen. 

Die Messung geschah folgendermaben. Nachdem die gewitinschte Tem- 
peratur eingestellt war, wurde durch geringfiigige Anderung des Heiz- 
stromes oder durch Verschiebung der ganzen Spule in ihrer Liangsrichtung 
der Meniskus ungefihr vor das Mikroskop gebracht. Durch Feinverstellung 
des Mikroskops mit Hilfe eines besonderen Stativs wurde der Meniskus 
scharf auf den Spalt der Trommel F abgebildet. Die Kuppe erschien dabei 
als seharfer Trennstrich zwischen der hell abgebildeten Wassersiule und 
dem dunkleren lufterfiillten Teil der Kapillare. Bei laufenden Trommeln 
wurde nun V gedffnet, der Strom mit Hilfe des Flissigkeitswiderstandes Ww 
langsam und stetig ein- und ausgeschaltet und, bevor die Trommeln eine 
(mdrehung beendet hatten, V wieder geschlossen. Zur genauen Fest- 
stellung zusammengehoriger Zeiten auf den beiden Streifen wurde bei 
ruhenden Trommeln der VerschluB kurzzeitig ge6ffnet, so dab sich auf beiden 
Bromsilberpapierstreifen eine scharfe Linie ergab, die als Ausgangspunkt 
der Vermessung diente. Die EKichung des Mikroskops geschah durch Ab- 
bildung einer an die Stelle der Kapillare gesetzten Mikrometerteilung. Die 
\ussehlige auf den Registrierstreifen betragen bei den angewandten Ver- 
eréBerungen bis zu Tem, so dab eine genaue Ausmessung moeglich war. 

Dadureh, dafi Wasser als Fillung des Glasrohres gewaihlt wurde, war 
die Grenze der Messung nach oben festgelegt. Wasser ist durch seine geringe 
thermische Dehnung am besten geeignet, wenn auch dieser Vorzug mit 
wachsender Temperatur immer geringer wird. Kin Versuch mit Quecksilber 
zur Erweiterung des Mefbereiches nach oben scheiterte daran, dal der 
Meniskus den Stromiainderungen nicht sofort folgte, sondern sehr langsam 
kroch. Diese Erscheinung diirfte vielleicht darauf zuriickzufiihren sein, 
dal an der Stelle, an der das Ellipsoid das Glasrohr beriithrte, das Quecksilber 
auseinanderrib, so dab sich hier eine Art Polster bildete, vielleicht auch auf die 
vrOBere Zahigkeit des Quecksilbers. Der Meniskus folete tibrigens auch bei 
der Wasserfiillung nicht plétzlich, sondern kroch etwas hinterher. Dies 
inachte sich bei der Auswertung dadurch bemerkbar, da die Volumenkurve 
bel steigendem und fallendem Strom eine Schleife bildete. Durch diese 
Schleife wurde eine mittlere Kurve gelegt. [Hs mag sein, dali dieses Nach- 
hinken zum Teil darauf zuriickzufiihren war, dab sich das Ferromagnetikum 


nfolge des magnetokalorischen Kffektes beim Ein- und Abschalten des 
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Feldes erwirmte und abkiihlte. Die genaue Ursache konnte nicht fest- 
gestellt werden. Die GréBe des gemessenen Anstiegs kann durch diesen 
Kriecheffekt gefailscht werden. Der Fehler diirfte, aus der GréBe des Nach- 
hinkens abgeschitzt, 10° nicht wesentlich tibersteigen. Es mu jedoch 
darauf hingewiesen werden, dal hierin eine gewisse Unsicherheit der Mes- 
sungen liegt. 

Bei den Eisenellipsoiden zeigte sich anfangs eine Schwierigkeit darin, 
dab bei héheren Temperaturen das Eisen durch das Wasser angegriffen 
wurde. Es entstanden dichte braunliche Flocken von Hisenhydroxyd, 
wihrend sich in dem Glasrohr gleichzeitig Gasblasen (Wasserstoff) an- 
sammelten, die eine Messung unméglich machten. Durch einen diinnen 
Uberzug des. Kisens mit Bakelitelack konnte dieser Angriff des Wassers 
verhindert werden. 

Die thermische Dehnung wurde mit einer einfachen Spiegelanordnung 
gemessen und zwar an denselben Ellipsoiden, an denen der Volumeneffekt 
untersucht worden war (siehe Fig. 5). Die Apparatur war aus Indilatans- 
stahl gefertigt und bestand aus einer Grundstange G von 100 mm Linge, 
die an einer Seite einen festen Hebel H,, an der anderen Seite einen durch 
eine Blattfeder / beweglich angebrachten Hebel H, trug. Das Ellipsoid 
stiitzte sich in die Vertiefung V in H, und gegen die Schraube S in Hy. Der 
Abstand der Schraubenspitze von der Feder F' betrug 5,4 mm. Die ganze 
Vorrichtung tauchte bis zur halben Linge der Hebel in ein Ol- oder Wasser- 
bad. Die Dehnung wurde mittels eines Fernrohrs iiber die beiden Spiegel 


Sp, und Sp, an einer Skale beobachtet. Der Skalenabstand betrug 4,45 m, die 


4.50, nt Empfindlichkeit war JT = Som -6,15-107°. 
Die Dehnung des Indilatansstahles wurde zu 
P P den MeBwerten addiert. 
4 le 
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Fig. 5. Apparatur zur Messung Fig. 6. Apparatur zur Messung der Temperatur- 
der thermischen Dehnung. abhingigkeit der Sattigungsmagnetisierung. 


Die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung wurde bei den Nickel- 
legierungen, bei denen sie sehr grob ist, durch direkte Messung der Magneti- 
sierung bei verschiedenen Temperaturen ermittelt. Es wurde dabei dieselbe 


Spule mit dem Heizrohr verwendet wie bei der Volumenmessung. Fiir die 


Messung bei Eisen wurde eine Differenzmethode gewahlt (siehe Fig. 6). 
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Das zu messende Ellipsoid /, befand sich in dem Heizrohr: dieses und das 
umgebende Dewargefab fillten jedoch nur einen Teil der Spule aus. Sym- 
metrisch dazu war ein zweites gleiches Ellipsoid /, angeordnet. Die um- 
vebenden Sekundirspulen wurden gegeneinander geschaltet. Am Galvano- 
meter wurde beim Ein- und Abschalten des Feldes ein kleiner Restausschlag 
beobachtet. Aus der Anderung dieses Ausschlages bei Erwirmung von /, 
kann die Anderung der Magnetisierung berechnet werden. Gemessen wurde 
bei emer Feldstarke von 2220 0. Es kam bei dieser Feldstairke nicht 
darauf an, die Anderung des iiblicherweise als spontane Magnetisierung be- 
zeichneten auf H = 0 extrapolierten Magnetisierungswertes zu ermitteln, 
denn die Formeln gelten, wie schon oben gesagt, fiir die Anderung der 
Magnetisierung bei derselben Feldstiirke bei der 0dm/0H gemessen wird. 
Bei emer anderen Meffeldstirke wiirde sich bei himreichend grober Meb- 
genauigkeit ein etwas anderes J und ein anderes dJ/d T ergeben, doch miibte 
bei entsprechend grober Mebgenauigkeit auch 0m/0H selbst im Gebiet der 
technischen Siattigung als immer noch in geringem Mabe feldabhingig ge- 
funden werden. Dazu reicht die iibliche MeBgenauigkeit nicht aus. 

Das Mebergebnis verlangt jedoch noch eine Korrektion. In die oben 
angegebenen Formeln ist die an die Masse gebundene Magnetisierung ein- 
zusetzen. Bei der Temperaturainderung tritt nun eine Volumenanderung 
ein, die durch die Messung nicht erfabt wird. Die Querdehnung des Ellip- 


soids wird zwar mit erfaBbt, aber auf Grund der Lingsdehnung ergibt sich 


zwischen dem wahren Wert von J und dem gemessenen Wert ae die 
Beziehung 
l fa, (+ at 5). (24) 
Daraus folgt 
di=dl,,,d+adAT)+a-L,,-df (25) 
oder, da 24 T <1 ist (A T max ~ 100%), 
dij =—dl +a-l -dT. (26) 


gem gem 
Die GréBe dieser Korrektur, die an den MeBwerten des Eisens angebracht 
wurde, betragt etwa 10°. Der Einflu{ der Dehnung der Kupferspule, der 
nur etwa 2%, betriagt, wurde nicht beriicksichtigt. Bei den anderen Le- 
cierungen ist diese Korrektur belanglos. 

b) MefBergebnisse. Die MeBergebnisse sind in den folgenden Abbil- 
dungen dargestellt. Fig. 7 zeigt zunichst die Messungen an Elektrolyteisen 
von Heraeus. Das Ellipsoid hatte eine Linge von 100 mm und einen 
Durchmesser von 6,5 mm. Es wurde vor der Messung 2 Stunden bei 1000° in 


Wasserstoff gegliitht. AJ ist die Anderung der Magnetisierung gegen den 
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Wert bei Zimmertemperatur, gemessen bei 2220 0. Man sieht, dah 
die Steilheit der Volumenmagnetostriktionskurve von dem bei Zimmer- 


temperatur beobachteten Wert von 6,5-10- zunimmt bis auf 10- 10-!° 
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Fig. 7. Elektrolyteisen. Magnetisierungsinderung, Volumeneffekt 
und Curiepunktsverschiebung in Abhingigkeit von der Temperatur. 


bei SO°C. Die thermische Dehnung des Eisens wurde zu 1,1- 10 bei 0°, 


zu 1,2 -10-* bei 100° C eingesetzt (aus den Werten des Landolt-Boérnstein). 





; 00, ; ' ‘ 
Aus der Kurve x: =——— wurde unter Zugrundelegung eines Kom- 
0, - do 
. = ii i ae ; 1 06, 
pressionsmoduls — 155-10! dyn/em? die Kurve —— berechnet 
Pe 0, dl 
100, . a ae 
|Formel (12) und (10)]. - ist praktisch temperaturunabhingig. 
—, al 
1 00 
Nimmt man zunichst einmal an, —- —— habe bis zum Curie-Punkt 
0, a! 
QO, _, = 1047° abs. des Kisens den festen Wert 5- 10-4, so errechnet sich 


daraus fiir Zimmertemperatur ein O, von 395°C. Das bedeutet, daB die 
spontane Magnetisierung von Eisen bei 395° verschwinden mibte, wenn 
man es bei konstantem Volumen erwirmen wiirde. Zur Konstanthaltung des 
Volumens wire dabei allerdings ein Druck von etwa 60000 Atm. erforder- 
lich. Da die heutigen Magnetisierungsmessungen unter Druck nur _ bis 
10000 Atm. reichen, ist eine experimentelle Priifung dieser Aussage im 


Augenblick noch nicht mdéglich. 


Berechnet man aus den angegebenen Werten die GréBe 7 nach 


Gleichung (23), so ergibt sich 15 bei Zimmertemperatur. Dies wiirde 


bedeuten, daB sich der Wert des Austauschintegrals verdoppelt bei einer 





5 
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VergroBerung der Gitterkonstante um etwa 2%. Das Austauschintegral 
nub also mit der Gitterkonstante sehr steil ansteigen. 

Fig. 8 und 9 zeigen die Mebergebnisse an einer 80- und 28 °%igen Eisen- 

1 00, 

0, Ow 


sicher eingezeichnet werden. Hier fallen diese Kurven mit steigender Tem- 


Nickellegierung. Da x nicht genau bekannt ist, kann nur x 


peratur. Die Mebwerte von J und ~ sind hier zwar genauer als beim Kisen, 
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Fig. 8. Eisen — 30/9 Nickel. 


da die Kurven aber gekriimmt sind (s. Fig. 11 und 12) tritt beim Differen- 


zieren wieder eine Ungenauigkeit hinzu. Die thermische Dehnung ist in 


-~4+ 200 20-—+—1) = ee oe ee ee 
0% } | | 
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Fig. 9. Eisen — 28%/, Nickel. 


Fig. 10 fiir beide Legierungen dargestellt. Sie zeigt die bekannte Anomalie 


in der Nihe des Curie-Punktes. Nimmt man hier — 1.5-10!* an. so 
x 
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wird 00, /0T etwa 0,3 (O, _ , = 100°C gesetzt). Kine Druckerhéhung 
um 10000 Atm. mul hier eine Curie-Punktserniedrigung von etwa 60° ver- 
ursachen, ein Wert, wie er groBenordnungsmabig nach den Ergebnissen vor, 
Steinbergerzu erwarten war. Der Curie-Punkt der von Steinberger ver- 
wendeten 30 °Kigen Kisen-Nickellegierung braucht iibrigens nicht mit dem de. 
hier angegebenen Legierung zusammenzufallen, da er von kleinen Legierungs- 


zusatzen sehr stark abhangt. Ks 





105 e-28 Ni sei hier noch darauf hingewiesen. 
15 rt + ———— + 

, | I W%N cae ; 1 dO 
ra Fe-30%Mi dah die Kurve fir — —— 
a1 —— —————F | 4 einen Buckel hat (Fig. 8), der 


von der ungleichmibigen ther- 











Qs mischen Dehnung herrithrt. 
0 20 Ww 0 8% 00 120 gi . 
Jemperatur sefindet man sich weit 
Fig. 10. Thermischer Dehnungskoeffizient. unterhalb 0)» so richten sich 


die Kurven der  Volumen- 

magnetostriktion mit wachsender Temperatur immer steiler auf. Oberhalb 
des Curie-Punktes wird die Steilheit immer geringer. Der Verlauf am und 
oberhalb des Curie-Punktes 0, labt sich sehr gut an den Kurven der 
28°% igen EKisen- Nickel- 





ee a te legierung verfolgen, die in 


ath ~— 
200 rns Fig.11 und 12 dargestellt 
° I15 ; oa 
; es i sind. Die Magnetisierungs- 
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pt kurven (Fig. 11) sind zu- 
nichst gekriimmt, werden 

Foi Pe ditancd jedoch mit wachsender 

PY att _ 2 Temperatur immer fla- 
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> we 











x —T fens cher. Bei 72° ist dic 
50 Pt | ° - 7 | ¥ 4 

att ek Cd Kurve kaum noch ge- 

6 ee — Ro: ; oy 

6 ee kriimmt. Bei noch hoh 
0 0 7000 75002000 @s0Uershed ren Temperaturen steigt 


—- die Magnetisierung linear 
Fig. 11. Eisen — 28°/, Nickel. Abhingigkeit 


der Magnetisierung von der Temperatur. mit H an (paramagneti- 


sches Gebiet). Betrachtet 
man die zugehérige Volumenmagnetostriktion (Fig. 12), so findet man, dal 
diese mit wachsender Temperatur immer mehrabnimmt, gleichzeitig fallt aber 
auf, dab die Kurven auch bei der héchsten Temperatur (88,5°) noch gekriimmt 


sind, und zwar sind die Kurven fir 76.5 und 88.59 Parabeln zweiten Grades 


(die eingezeichneten Kreise geben den Verlauf einer mathematischen Pa- 
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rabel wieder). Bei 62° weichen die Parabelpunkte noch von der gemessenen 
Kurve ab. Der Ubergang zur Parabel erfolet also zwischen 62 und 76,5°, 
in demselben Temperaturgebiet, in dem die Magnetisierungskurven gerad- 
ling werden. Die auf Grund der Gleichung (17) [bezw. (17a)| gemachte 


Aussage, dafi im paramag- 





netischen Gebiet fiir die a 
, ‘ ss 1° | 78 C| 
Volumenmagnetostriktions- 5 | | _ A 

kurve eine Parabel zweiten | x 


Grades zu erwarten ist, ; -36— 
| | ¢ 

findet hier ihre experimen- | | Pi rd 

telle Bestatigung. { s ian sf J 


SchlieBlich wurde noch o@ | ' 49 
| - 


eme Nickel-Kupferlegierung 


(Ni— 33% Cu) untersucht | | . OB 














— 

a5 y e <4 a —e 
(Fig. 18, 14, 15), deren YS Sa 
Curie-Punkt ebenfalls ver- | : eal 

ee . of? . >: Seen GST 
hailtnismaibig tief lag. Bei | : 

a. : 4 0 500 7000 1500 2 000 Oersted 2 500 
dieser Probe ist der Volumen- Dustin 
effekt ziemlich gering. Die Fig. 12. Eisen 28 9/9 Nickel. Abhangigkeit der 


ee : Volumenmagnetostriktion von der Temperatur. 
Grébe des magnetokalori- 


schen Effektes konnte nicht mehr bestimmt werden, so dab sein Kinflub 
nicht bekannt ist. Trotz dieser Unsicherheit sollen die Mebergebnisse 
hier angegeben werden, weil aus dem Verhalten dieser Probe rein qualitativ 
wichtige Schliisse gezogen werden kénnen. Die Magnetisierungs- und 
Volumenmagnetostriktionskurven seien hier noch einmal wiedergegeben, 
weil sie das Verhalten in der Umgebung des Curie-Punktes gut zeigen. Hier 
sieht man auch, wie sich die Volumenmagnetostriktionskurve (Fig. 14) mit 
steigender Temperatur zunichst autrichtet und dann wieder absinkt, 
wihrend sich ihr Verlauf immer mehr dem einer Parabel nahert. Ein rein 
parabelférmiger Verlauf ist bei 76,7° noch nicht erreicht. Die Magneti- 
sierungskurven (Fig.13) zeigen auch, dafi das paramagnetische Gebiet 
erst oberhalb 97° erreicht wird. 
00, 

Jetrachtet man die Kurve x ——— (Fig.15), so findet man, dab dieser 
0,0 
Wert mit fallender Temperatur stark absinkt. Die Verlangerung schneidet 
die Abszisse bei etwa 29°C. Ist dieser extrapolierte Verlauf richtig, so 





mu man folgern, dab der Volumeneffekt bei dieser Temperatur verschwin- 
det und bei tieferer Temperatur negativ wird. Eine experimentelle Priifung 
dieser Aussage war bisher noch nicht mdéglich, sie soll aber versucht werden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 20 
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Die Vermutung, da der Volumeneffekt sein Vorzeichen umkehren 
kann, wenn man die Temperatur andert, liefert eine zwanglose Erklarung 
fiir das merkwiirdige Verhalten des Nickels. In einer friiheren Arbeit?) 
wurde darauf hingewiesen, dafi die Anomalie der thermischen Dehnung des 


Nickels in Widerspruch steht mit der Volumenmagnetostriktion. Dieser 
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Abhangigkeit der Magnetisierung hangigkeit der Volumenmagnetostriktion 
von der Temperatur. von der Temperatur. 


Widerspruch wird hinfallig, wenn die Volumenmagnetostriktion von Nickel 


zwischen der Zimmertemperatur und dem aia O, —, ihr Vor- 
zeichen wechselt. Auch hier miibte die Kurve fiir “a = " die Abszissen- 
Y Ow 


achse unterhalb 370°C schneiden. Vielleicht ist der Volumeneffekt des 
Nickels nur deshalb so klein, weil man bei Zimmertemperatur nicht weit 
vom Umkehrpunkt entfernt ist. Kine experimentelle Prifung steht jedoch 
noch aus. Es sei darauf hingewiesen, dai die Entscheidung statt durch 
Messung des Volumeneffektes auch durch Messung der Liaingsmagneto- 


striktion im Sattigungsgebiet erfolgen kénnte?). 


III. SchluBfolgerungen aus der Theorre der Curie-Punktsverschiebungen. 
Setzt man voraus, dab der Wert des Austauschintegrals eines Stoffes 


nur von der Gitterkonstante, jedoch nicht von der Temperatur abhingt, 


') M. Kornetzki, ZS. f. Phys. 97, 662, 1935. — *) M. Kornetzki, 
ebenda 87, 560, 1934. 
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so kann man durch Bestimmung von 7 als Funktion der Temperatur einen 
SchluB ziehen auf den Verlauf des Austauschintegrals innerhalb des Be- 
reiches der Gitterkonstante, der sich durch Temperaturainderung erzielen 
'iBt. Da bei allen Stoffen aus dem Legierungssystem Fe-Ni-Co 0m/0H 
und damit 7 positiv ist, steigt bei allen diesen Legierungen das Austausch- 
integral mit der Gitterkonstante an, wihrend bei Magnetit, bei dem 0m/0H 


negativ ist, das Austauschintegral mit wachsendem Gitterabstand absinkt. 
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Fig. 15. Nickel — 33 9/5 Kupfer. 


Wiirde bei Nickel der Volumeneffekt bei hdherer Temperatur wirklich "sein 
Vorzeichen wechseln, so miiBte man daraus schlieben, dab bei der betreffen- 
den Temperatur und der dann vorhandenen Gitterkonstante das Aus- 
tauschintegral ein Maximum hat. 

Ks soll nun noch gezeigt werden, was fiir Folgerungen sich weiter aus 
der Theorie der Curie-Punktsverschiebung ziehen lassen. Es ist bekannt, 
dab die reziproke Suszeptibilitét eines Ferromagnetikums wtber der Tem- 
peratur aufgetragen nach der Weissschen Theorie eine Gerade ergeben 
sollte, die die Abszisse im Curie-Punkt schneidet. Fir 7 > @O kann man die 


Gleichung (8) auch schreiben 


H+NI 
7 _ ws as  (@' = 1 gesetzt). (27) 





20 * 








308 M. Kornetzki. 


Daraus ergibt sich unter Benutzung der Gleichung (4) 
u.. oo (T — O). (28 ) 
, ul, 
Es soll hier noch emmal hervorgehoben werden, dai diese bekannten 
Gleichungen unabhingig davon sind, ob N konstant ist oder nicht. Wir 
denken uns alle diese Rechnungen bei konstanter Temperatur ausgefiihrt. 
Wir konnen also die Grében N und @ in den Gleichungen (21), (22) und (4) 
mit dem Index v versehen, wobei v das Volumen ist, das der Stoff bei der 
betreffenden Temperatur einnimmt. Wenn man jetzt nach 7' differenziert, 


so ist der Differentialquotient von O nach T zu schreiben als 00,/0T. 


a7 1. k (, 00, 
es) ol’ ge} (29) 


00,/0T wurde bisher nicht beriicksichtigt. Wir wollen untersuchen, 
was sich auf Grund des hier errechneten Wertes 00,/0T gegeniiber den 
friiheren Ergebnissen andert. Man sieht zunachst, daB 1/y uber der Tem- 
peratur aufgetragen auch hier eine Gerade ergeben mub, wenn 00, /d T’ 
konstant ist: diese Gerade ist aber flacher als sie nach den friiheren Theorie 
zu erwarten war. Hiingt 0O,/0T von der Temperatur ab, so mu8 sich eine 
Kurve ergeben, die z. B. mit wachsender Temperatur steiler wird, wenn 
00,/0T mit der Temperatur fallt'). Man kann nun aus den gemessenen 
Werten von 7 die Zahl z der Bohrschen Magnetonen ermitteln, die man 


jedem Atom zuschreiben muB. Es ist 
L 


L = Loschmidtsche Zahl, A = Atomgewicht, y = Dichte. 
Setzt man diesen Wert in Gleichung (23) ein, so ergibt sich 


0/1. k-A 00, 
a7(—) = ap (t- Z) (31) 
OT \ yom3 w-L-yp-z 0T 
Erweitert man den Bruch mit L und setzt k-L = R und w- L = M,, 
so ergibt sich ‘a | 
_— ; ot -( =a =e) (32) 
V2 0 1 ) ; OT 
> oT Zem3 
Nun ist (fiir Eisen) A = 56, 


R =8,8- 10% (Gaskonstante), 
M, = 5593 (Bohrsches Magneton/Mol). 


') Die bei Eisen beobachtete Kriimmung der 1/y-Kurve diirfte also auf 
eine Anderung der GréBe 00,/0T in der Gegend des Curie-Punktes zuriick- 
zufiihren sein. Siehe unten. 
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Yom3 /Y ergibt sich experimentell zu 





é 
Zoms _ _ OMA __ 
y T — 1047’ 
- 0 1 1 
". oF | 0,04. 
' 00, , 
Ohne das Korrektionsglied (1 ~ aa) ersibt sich hier z 5,9. Dieser 


Wert fiir z steht nun im Widerspruch zu dem Wert 2’, den man aus der 


Sattigungsmagnetisierung ableiten kann: 


I-A  I,:A 
oe ; (38) 


Hieraus ergibt sich 


Betrachten wir jetzt Gleichung (26) mit dem Korrektionsglied, so zeigt 

sich, dai der Wert 2 = 5,9 zu multiplizieren ist mit (i — FF): Nun 
OT 

entsteht wieder die Schwierigkeit, dali wir 00,/0 T nicht im paramagneti- 

schen Gebiet kennen, sondern auf Extrapolation angewiesen sind. Wir 

1 00, 

0, oT 


halb des Curie-Punktes. Da mit geniigender Niherung in dem Gebiet 


nehmen wie oben in erster Niherung an, bliebe konstant bis ober- 


zwischen @, __, und dem y-Umwandlungspunkt des Hisens 0, =@ 


1 p=1 
gesetzt werden kann, ergibt sich 00,/0T +05. Unter Zugrundelegung 
dieses Wertes berechnet sich aus (82) ein Wert <z 2,95. Dieser Wert 


stimmt zwar mit 2’ noch nicht iiberein, er liegt ihm aber wesentlich naher. 
Kine genaue Ubereinstimmung ist auf Grund der Unsicherheit von 0 0,/0 T 
nicht zu erwarten. Wie man sieht, miBte 00,/0T = 0,63 sein, damit 

2’ wird. Die Vorstellung der Curie-Punktsverschiebung erweist sich 
also hier als sehr brauchbar, um die Differenz zwischen diesen beiden Zahlen 
zu beheben. 

Fiir die GréBe des W eissschen Faktors wird bisher der Wert 3500 fiir 
Eisen angegeben (s. z. B. R. Becker, Theorie der Elektrizitat, Band 2, 
Seite 168). N wird dabei aus der bekannten Gleichung 

— 


ke = 4 N(T— 6) (34) 


berechnet. Setzt man hier die schon oben angegebene GrédBe von 


he =Xom3/Y ein, So findet man fiir N den oben angegebenen Wert. 
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Wir missen auf Grund unserer Uberlegungen diese Gleichung schreiben 


Vig =Acn? = FT 0, 7 (35 

. N, (7 — —,) 
oder l N, (T— @,) (36 
= —-_—_ -_ ° § )) 


Xem3 0, 
Nun kann man, da sich die Grében N, und @, prozentual gleich andern, fiir 


das Verhiltnis z. B. den Wert bei der Curie-Temperatur einsetzen. Es ist 


also , 
, N, 7 Ni =1)] Qr 
6. 6,-,)" 87) 

Ferner ist —" 

m a 0 0, 4 A QR 

r—0d, = T—0O,-, — aT (T — O,=;), (38) 
unter Verwendung von (87) und (88) wird aus (36) 

; Fin om) 00, : 


(T— 0, —,)(1 (39) 


a 


Diese Gleichung ist identisch mit der Gleichung (28), wobei dort @. wie schon 
t -) ra] 


Xem3 O,. =} 


oben gesagt, durch O, zu ersetzen ist. Rechnet man N aus (89) aus, so 


ergibt sich, wenn man 00,/0T wieder gleich 0,5 setzt Nip =1) = 7000. 
Sieht man den oben aus der Bedingung z 2’ berechneten Wert 
00, /0T = 0,68 als richtig an, so ergibt sich Nip =1) = 9500. 


Ferner sei noch darauf hingewiesen, daB die Formel des magneto- 
kalorischen Effektes ebenfalls durch die Curie-Punktsverschiebung ver- 
iindert wird. Die Rechnung soll hier kurz durchgefiihrt werden. Wir gehen 


aus von der thermodynamischen Gleichung 

dU =TdS+HdiI1 (40) 
[siehe z. B. R. Becker (l. c.), S. 172]. 

U = Energieinhalt von 1 em’. 

S = Entropie von 1 em’. 
Lést man diese Gleichung nach dS auf und fithrt dann 7 und J als un- 


abhingige Variable ein, so ergibt sich 


1 /0U 1 //,0U: 
48 = (aR) AT 4 att; — H)al. 4I 
plat) et + paz), a) 
') Der Index (p 1) bei N soll andeuten, da es sich um den Wert von NV 


beim gewohnlichen Curie-Punkt 0, —, handelt. Man kann nicht einfach sagen 
N beim Druck p = 1, denn N, = ist noch eine Temperaturfunktion, wihrend 
O, —, eine bestimmte Zahl ist (nimlich die Temperatur des Verschwindens 
der spontanen Magnetisierung beim Druck p = 1). 








— 


D) 





Uber die Abhingigkeit der Volumenmagnetostriktion usw. 31] 


Aus der Integrabilitatsbedingung dieser Gleichung folgt 
(OU OH 
(31) aT), 
Aus (41) und (42) ergibt sich, wenn man noch beriicksichtigt, dab (0 U/o T), 
die spezifische Warme bei konstanter Magnetisierung c , ist. 


— r( 
Zz 


4 Al y id Bi ‘T) 0 H ‘ 

TdS8 = ed T—T(57,) aL (48) 
Da hier dS = 0 zu setzen ist, ergibt sich 
_ 70H 

dT = (a5) al (44) 


(dH/d7), kann man aus Gleichung (3) bestimmen. Man erhalt durch 


Differentiation 





u(H+N,1),,,. wh, ul 
on I,,.* —_dH — 3 1T + d I —,AN, }- (45 
v vip re ry le 7 ) " 
Damit dJ gleich Null wird, muf sein 
OH 1, ON, 
==} =-—oAlH +N, J—T —}- 46 
ay), p(H+NI— TIF) ) 
Unterhalb des Curie-Punktes kann man H gegeniiber den aneenen Klammer- 
T ON 


ausdriicken vernachlassigen, vorausgesetzt, dali — —— nicht sehr nahe 


a v 


bei 1 liegt. Dann ist unter Benutzung von (13) 
34 5 


N, T 00, i 
Oberhalb des Curie-Punktes gilt 
| —, 


qT = 


Qe; 


Yond = oe = 48 
kom? = FF = N,(T— @,) mI 
Aus (44), (46) und (48) folgt 
Bye 00, 
P= 5 (1— 5p eP T > 0,=1). 49 


, / T 00, 
| Man sieht, da die Formeln bis auf den Faktor (1 7. a7) bzw 


00, : oe , 
(1 — ") mit den friiheren Formeln iibereinstimmen. Dieser Faktor 


OT 


hat zur Folge, dafi man aus den Messungen des magnetokalorischen Effektes 
ebenfalls ein gréBeres N erhalt, als aus den alten Formeln. Dieser Faktor 
kann aber auberdem noch eine Wirkung haben, die nach den alten Formeln 
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kaum erklarlich ist. Bei der 30% igen Eisen-Nickellegierung wurde gezeigt, 
dal der Verlauf int, . 0, in der Gegend des Curie-Punktes 9. _ , nicht 
0, dT Pos 
vlatt ist, sondern dali auf Grund der dort vorhandenen ungleichmabigen 
thermischen Dehnung ein Buckel auftreten kann. Setzen wir 
W=N (IAG Gr) (TSO), 
so hat auch N’ als Funktion von 7 eine Anomalie in der Gegend des Curie- 
Punktes. N’ ist aber der Weisssche Faktor, der sich nach der alten Formel 
aus dem magnetokalorischen Effekt berechnet, weil dort das Korrektions- 
vlied fehlt. Nun hat Potter*) bei Eisen den Verlauf des magnetokalori- 
schen Effektes am Curie-Punkt untersucht und gefunden, dab der Weiss- 
sche Faktor dort nicht konstant ist. Es ist sicher, dab Eisen wie die anderen 
ferromagnetischen Metalle in der Gegend des Curie-Punktes eine ungleich- 
mibige thermische Dehnung hat?). Der von Potter gefundene Effekt 
diirfte wahrscheinlich durch diese Anomalie der thermischen Dehnung seine 
Krklarung finden. 
Zusammenfassung. 

1. Zeigt ein ferromagnetischer Stoff eine Volumenmagnetostriktion im 
Gebiet der technischen Siattigung, so dndert sich auch seine spontane 
Magnetisierung mit dem Druck. Zur Erklarung dieser Magnetisierungs- 
inderung wird angenommen, dab der Weissseche Faktor N und damit der 
Curie-Punkt vom Volumen des Stoffes abhingt. Da eine Erwirmung des 
Materials ebenfalls sein Volumen andert, wird ein Curie-Punkt @ definiert, 
der sich bei Erwirmung bei konstantem Volumen ergibt. Eine Gleichung 
wird angegeben, die es gestattet, aus mebbaren GréBen die Verschiebung 
des Curie-Punktes mit dem Volumen auszurechnen. Die Verschiebung des 
Curie-Punktes mit dem Volumen laBt sich umrechnen in eine Anderung 
des Austauschintegrals mit der Gitterkonstante. 

Die Theorie labt erwarten, dab der Volumeneffekt im paramagnetischen 
Gebiet quadratisch mit der Feldstirke ansteigt. 

2. Der Volumeneffekt wird im Temperaturbereich von 20 bis 90° C 
an Kisen, Kisen—80% Nickel, Eisen—28° Nickel und Nickel -33% Kupfer 
gemessen. Aus den MeBwerten wird die Verschiebung des Curie-Punktes 9, 
mit dem Volumen und der Temperatur berechnet. Die Grébe 00,/0T 


liegt bei Eisen und den Eisen-Nickellegierungen etwa bei 0,5 bis 0,8. Das 


1) H. H. Potter. Proc. Roy. Soc. London Nr. 146, S. 362. Sept. 1934. 
“) H. Esser u. G. Miiller, Arch. f. d. Eisenhiittenwesen 7. 265, 1933. 
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Austauschintegral muB bei Kisen seinen Wert verdoppeln, wenn die Gitter- 
konstante um 2° ansteigt. Der Verlauf bei der Nickel-Kupferlegierung 
labt den SchluB zu, dab der Volumeneffekt bei etwa — 2° C sein Vorzeichen 
wechselt. Es wird vermutet, dai ein dihnlicher Vorzeichenwechsel der 
Volumenmagnetostriktion bei Nickel fiir die Unstimmigkeit verantwortlich 
ist, die zwischen dem Vorzeichen der Volumenmagnetostriktion bei Zimmer- 
temperatur und der Anomalie der thermischen Dehnung besteht. Die Ver- 
mutung, dab der Volumeneffekt im Gebiet oberhalb des Curie-Punktes 
quadratisch in der Feldstirke sei, wird durch das Experiment bestitigt. 


3. Berechnet man die Temperaturabhingigkeit der reziproken Sus- 


tei a ek. aii a . ; : 
zeptibilitat —~ (—) in Gebiet T >O, so ergibt sich gegeniiber den 
OT \y¥ 


friheren Weissschen Formeln ein Korrektionsglied (1 00,/0T). Be- 





1 ; 
) die Zahl der Magnetonen pro Atom, so erhilt 
x 


man bei Beriicksichtigung des Korrektionsgliedes eme verhialtnismabig gute 


0 
rechnet man aus — 
01 


Ubereinstimmung mit der aus der Sittigungsmagnetisierung berechneten 
Magnetonenzahl. Der Weisssche Faktor N berechnet sich bei Beriicksichti- 
gung des Korrektionsgliedes zu etwa 7000 in der Gegend des Curie-Punktes. 
Die Formel des magnetokalorischen Effektes erhilt ebenfalls ein Korrek- 
tionsglied. Dieses erscheint geeignet, um die von Potter gefundene Ande- 
rung des aus den alten Formeln berechneten Weissschen Faktors in der 


Gegend des Curie-Punktes zu erklaren. 


Die vorstehende Arbeit wurde aui Anregung von Herrn Prot. Dr. 
R. Becker im Institut fiir theoretische Physik an der Technischen Hoch- 
schule zu Berlin ausgefiihrt. Ich méchte ihm an dieser Stelle meinen Dank 
aussprechen fiir seine Unterstiitzung. Auch danke ich der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, die mir fiir die Durchfiihrung ein Forschungs- 
stipendium bewilligte. Ferner danke ich den Herren Dr. A. Kussmann 
von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und W.Doring, die, 
sei es durch Uberlassung von Material, sei es durch kritische Diskussionen, 
die Arbeit forderten. Fiir die Uberlassung der Oszillographenschleife bin 
ich Herrn Prof. Keinath von der Firma Siemens & Halske zu Dank 


verpflichtet. 


Berlin-Charlottenburg, im September 1935. 
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Rayleighsche Streuung harter Strahlung 
an schweren Atomen. 
Von W. Franz in Miinchen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Oktober 1935.) 
Die Rayleighsche Streuung darf auch fiir harteste y-Strahlung nicht ganz 
vernachlassigt werden; die gesamte kohirente Streuung der y-Strahlung von 
ThC”’ (A = 4,7 X-E.) an Blei betrigt etwa ein Prozent der Klein-Nishina- 
Streuung. 
§ 1. Auswertung der allgemeinen Streuformel. 
Nach der allgememen Streuformel in der Gestalt, wie ich sie in einer 
friiheren Arbeit") angeschrieben habe, ist das Vektorpotential der kohdrenten 
Streustrahlung eines Diracschen Elektrons gegeben durch 


€ R 
e” 2aiv(t——) 


9 Le ( 
Naa = ) € 


1 V 
. 222i —(e’r) r : 297i —(er) 
Jtarty-uyre "edt: jy: (i, a)-tg-@ "eo dt 


“CE, +39 





(1) 


“MV 


i y 
r 29m2i—(e?r) 2ai —(e’' fr) 
c d 


|g: (iya)-uy-e edt: ty -i7-t4g¢ 
! ° ana 
E,—Ey —hyv 


T 


—p— 











— , aZ\? H, 

Wir wollen dies auswerten unter Vernachlassigung der GréBen ( ) _—— 

—- hy 

(aZ \* ; ' . 

und (- ) gegen 1. Zu diesem Zweck denken wir den Anfangszustand 
n , , 

, ' , * — (pt) ad ee : 

fourierentwickelt (%#, = \ e ”™ +a(p) dp) und fithren dann wie in I, §3 


n 


die Summation tiber die Zwischenzustinde aus: 


/2 271i = 
Mee = oi . e " (' ) 

R 

pe mr eee "iy ((Hy—V + ho) 7+ By—i(op thy e,7)-(i7a) 
|< \ ‘ (E,—V +h»)?— E}—(ep+hve’? 
‘jap-a(p i ’ ' 
ar’ Wes Ding (Ey V—hv)y,+E,—t(op—hvel,y)) 8 “te, 
+|dr (E, — V —hv)?—E3— (cp—hvep 





1) W. Franz, ZS. f. Phys. 95, 652, 1935, im folgenden als I zitiert. 
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Wegen des Faktors a (p) tragen nur Gebiete |cp| ~ aH, zu den Integralen 
bei. Deswegen darf |cp| gegen hy vernachlassigt werden; ebenso vernach- 


lissigen wir (1, — V)* — EK? gegen hv (EH, — V) und erhalten dann: 


. 227i - R 
od . e os (: c ) 
R 
jar® ati ty-((E,-V +h») y,+ E,—hv- v(ep)) (ty a) ge “os 
2hy (B,—V—epe) 
a (p) | 
| hia 22zi— ' ft) 
m re, rn” (iya)((E,-V-hyv)y,+E,+thv-iley))-ip-ug-e  ° (e—e',t 
—%h v(E, — V —ep ¢) 








(Im langsam verinderlichen Teil des Integranden haben wir e’ durch e 
ersetzt, weil fiir harte Primarstrahlung die gesamte koharente Streuung 
in einen sehr kleinen Winkelbereich e’ ye fallt.) Wir lassen noch cpe in 


den Nennern fort, was eine Vernachlissigung von (« Z/n)* gegen 1 bedeutet. 
Im Spinmittel wird?) 


Wa VY" Yq: (VYA) Ug == Ug (VYA) Vg VY * gq = Ug Vga’ O; | 
Ua: ty: (Vey) (Lya) Ua = 1 [Ae] UT Uy: | (4) 
Ug (VY A) (LVR) VY Ug -—14[ae] u,T U,. 


Wenn wir nach der Spinmittelung die beiden Ausdriicke addieren, ergibt sich 
(E,—V ~E,): 


a 


R \ 1 
€ —27ir(t =) 27i—(e—e’, fr) - 
Tes —_ , °C :; orm Ua V4 Uq* ¢ d t. (5) 


Die koharente Streuung eines Atoms mit mehr Elektronen bestimmt 


sich durch den Atomformfaktor 
1 
2 2i—(e—e’, fr) 
A= Sf Vettg@ § dt. (6) 
UgV4Uq ist die Dichte des einzelnen Elektrons. Die Summe 2’ erstreckt 
sich tiber alle Elektronen des Atoms. 
Die bekannte Formel 


J e! 


Re [ae’]}’- A? (7) 


0 
gilt also nicht nur fir hy < EH, (unter dieser Voraussetzung war sie bisher 
abgeleitet), sondern auch fiir beliebig groBe hy. 


') Siehe W. Franz, Zur Methodik der Dirac-Gleichung, Miinchener Ber., 
Nov. 1935. 


qT) 
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§ 2. Anwendung auf das Thomas-Fermi-Atom. 


Fir das Thomas-Fermi-Atom der Kernladung Z erhalt man nach (6): 


;  sinua ; 
A=Z-\a2-*e- gl. (8) 


u 


, A . ~ r 1 
mit u (b/2) sin 3/2, b 5,90-Z~ '3 A, 

p (x) ist die Fermische Funktion’). Die Grében 4A/Z und (4 /Z)? als 
Funktion von vw sind von Debye?) angegeben worden, jedoch nur fiir den 
Bereich O< u<ia. Zur Berechnung der Streuung sehr harter Primiar- 
strahlung reicht dies nicht aus. Deswegen berechnen wir die asymptotische 


Formel fiir grobe u. Sie ergibt sich aus der Entwicklung der Fermischen 





Funktion gm (a#) im Punkte z (0) 
q I 1589 2+ 42°22... [nach Baker3)] (9) 
zu 
A | oA (1 1.19 10 
Z u f= a th 10) 


Diese Formel ist erst von «x 22a ab brauchbar. Wir verbinden den End- 
punkt der Debyeschen mit dem Punkte « = 22a der asymptotischen 
Kurve (siehe Fig.1) durch eine glatte Linie (punktiert), deren genauer 
Verlauf den Wert des Streustrahlungskoeffizienten nur wenig beeinfluBbt. 
Der kohirente Streustrahlungskoeffizient wird ({ae’ |? ~ 1) 
1 


e* 
OE A? d (cos 9). (11) 


~ ») 
Ocoh - IU , 


] 


Fiihrt man uw als Integrationsvariable ein, dann entsteht 


bia 
eae, 
Oooh 27 - ia 2- \> ) | A* udu. (12) 
() 


Fiir sehr harte Strahlung (7 0,2 A) ist die obere Grenze der Integration 
bls 
eréber als 22, so dai man | nach der asymptotischen Formel berechnen 


22 


darf. Wegen 


| 
| Sao 


| = \udu — 06: | (4 ) udu 0.3 — _ ; 


) 


') k. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928. — 7) P. Debye, Phys. ZS. 31, 
419, 1930, 3) k. B. Baker, Phys. Rev. 36, 630, 1930. 
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wird 
e* Z* A . am A 
tn a Bs ee Oe Ee oe) (13 
Seok KE? ( b | 2 b/ 
. b 4 a oP 
oder mit 5 in Miles 0,0242° E 
eZ /E,\* _, sa K 
Ooh = 2N =z’ hv) Z°!s-28-10-°( 1 — 0,006- Z's. —-)}. (13a) 
“ F? (i y \ l a | 


Zum Vergleich schreiben wir den Klein-Nishinaschen Streustrahlungs- 
koeffizienten an: 
eZ A4 i, 


On 22-— +: — 


ke 38 hy 





3 HE, 3 (“0 . - i 
4hyv 4\h ») E, hy 3 | E,\* lo (1 4 2hy 14 
+ ’ = me « — Og — - . ‘ 
- E, 4hy ie k,\° 4 \h ») i E, “) 
Dhy ak, 2h + 
Fir hy S Ey wird 
_ se 
Pooh _ 91.10-*.Z5ls. 2. (15) 
Onn hy | 


- ‘ 1 oO. Oeoh ‘ = m vs 
In Fig.2 ist nach Formel (18) und (14) ".102 fir Th 
OK N 
(hy = 5,2-H,) als Funktion der Kernladung Z aufgetragen. 





























| 06} —- =a 
a Te mu 
PE 
| | 
ahi. ee ae 














(sa a tin ta aia an 0 0 @ 0 WO 





ue Z - 
Fig. 1. Fig. 2. 
A \2 ; fel  ——— . . or — ee 
7) nach Debye (0 ~u az) und nach coh’ K N des Thomas-Fermi-Atoms fiir Th C’’. 
4 ; , ; py aa ativis is corrigier é » S 3. 
der assymptotischen Formel (22 = u =< 32). relativistisch korrigiert nach § 3 


§ 3. Relativitdtskorrekturen. 


Bei der vorhergehenden Rechnung wurde («Z/n)? gegen 1 vernach- 
lassigt. Fir die A-Klektronen schwerer Elemente ist diese Vernachlissigung 


sehr betrichtlich, da fir diese («Z/n)* = $ wird. Fiir die hodheren Schalen 
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ist der Fehler wegen des Faktors 1/n? wesentlich kleiner. Um den Einfluf 
der Relativitaitskorrekturen auf die gesamte kohiarente Streuung abzu- 
schitzen, miissen wir uns einen Uberblick tiber den Beitrag der einzelnen 


Schalen verschaffen. Wir zerlegen den Atomformfaktor A in A,,+ A,, 


1s 
het *** und entsprechend 
] 
| A2dcos? = ((43, + A3,+A}, + A$, +A}, + Aza +--+) deos@. (16) 
1 


Durch die Punkte sind die Beitrage der ibrigen Elektronen sowie die ge- 
mischten Glieder angedeutet. Mit den Schrédingerschen Eigenfunk- 


tionen ergibt sich die folgende Tabelle: 





Z= 40 60 80 90 
vhvy2 2 ~ ; " P | a 
| E. } - | Aisd cos } Q0,23 ' O51 0,91 | Ld 
hv\? 2 ( - | 7 
E . | Ass, dcos 3 O,11 0,27 0,49 | 0,63 
40 : 
h l 2 q 9 : ess ~ 
{ —] | 1p »dcos 3 0,13 0,30 0,55 _ 0,71 
hy } ( 17) 
h »\2 { 9 } 
z } - | Assdcos # 0,001 | 0,004 0,008 | O,O1 
“«) 
h V 2 : 9 P ; a | 
E. ° 4 { 3p d cos 0,014 0,039 0,078 | 0,102 
Le, 
hv\? [ «9 = | 
(—} - | Asadcosd 0,023 | 0,10 | 0,22 0.31 
fy . | 
Summe: 0,51 1,22 2,26 2,91 


Zum Vergleich stellen wir die Zahlen fiir das Thomas-Fermische 


Atom zusammen: 





oA ). | 42dcos # — 0.53 1,54 3,3 4,6 (18) 
40 


Wie zu erwarten, ist die Summe in (17) etwas kleiner als (18); dies ist 
hauptsichlich auf das Fehlen der héheren quadratischen Gheder zuriick- 


zufiihren. Die gemischten Glieder sind ziemlich klein; das wiehtigste 


von diesen ist: 





| = Fs 2.1 4,. A, , d cos @ 0,068 0,16 0,30 0,38 (19) 
“9 ae é ; 














) 
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Der Beitrag der K-Klektronen ist mit | 47. dcos # beinahe voll- 
‘tindig beriicksichtigt. 


y 
27zi—(e—e’, r) 


Die Ausdriicke B : fa cos J (| UaVaua'@ dr)’ und 
{ ke UaV,Ua ... 
C= | d cos #{ EH, - oi 6° ae) 
J JH,—V y 


mit den Diracschen Eigenfunktionen geben ein Bild von dem Verlauf der 


Relativitaétskorrekturen. Man erhailt angenihert: 





} »\2 
te] B= 0,25 0,64 1.36 1,84 
Eo / 18 
(21) 
(" are 0,25 0,61 1,06 1,60 
——|] +-€ yoo ,6 U6 ) 
Ey 18 ’ 
In C fehlt gegeniiber (3) noch der Faktor - seine Beriick- 
1 2 Pe) | 
E,—V 


sichtigung briichte vermutlich eine VergréBerung der Ausdricke C, ,, 


s 


welche jedoch die Differenz zwischen B,, und C,, kaum auszugleichen 
vermag. 

Die prozentuale Relativitaétskorrektur fiir die L-Elektronen setzen wir 
als ein Viertel der Korrektur fiir K an, die Korrektur der wbrigen 
Glieder vernachliassigen wir. Dann vergrébert sich der Streustrahlkoeffi- 


zient (13a) um 





(22) 
=) 9 12 16% 


Das Ergebnis ist in Fig. 2 (punktiert) wiedergegeben. 


§ 4. EinfluB der kohdrenten Strewung auf die Formel ftir die gesamte Streuwng. 


Bei der Berechnung des gesamten Streustrahlungs- und Streukoeffi- 
zienten in I wurde auf das etwaige Vorhandensein einer kohirenten Streuung 
keine Riicksicht genommen; vielmehr wurden die Rayleighschen Anteile 
des Vektorpotentials inkohirent tiberlagert. Die dortige Streuformel ist 
daher folgendermafen zu korrigieren: Der durch die inkohirente Uber- 


lagerung der Rayleighschen Anteile entstandene Beitrag 





27 et (0 7 
° | 


133 - 0,2 0,5 0,9 1.1 (23) 
44 " 
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ist abzuziehen und statt dessen die kohirente Streustrahlung (nach Fig. 2 
zu addieren. Fir sehr grobe Frequenzen kann diese Korrektur vernach- 
lissigt werden, jedoch noch nicht fir y-Strahlen (hy < 5,2 Hp). In Fig. 3 


und 4 ist die prozentuale Abweichung von der Klein-Nishina-Formel fi 








hv/ ky = 3, 4, 52, 10 wiedergegeben. Die Abweichungen sind negativ, 
45 ] | ] | | 
1 | | Av_. 
| | | | | bo 
} } | } 


























0 
Fig. 3. Abweichung des Streustrahlungs- Fig. 4. Abweichung des Streukoeffiziente: 
koeftizienten von der Klein-Nishina-Formel. von der Klein-Nishina-Formel. 


jedoch nicht so grob wie in I (Fig. 2 und 8) angegeben. In Anbetracht der 
neuerdings erzielten experimentellen Genauigkeit kommt diese Abweichung 


gerade noch in Bbetracht. 


Die fir §3 und fiir Formel (23) bendtigten Integrationen wurden 


von Herrn Gerd Burkhardt ausgefiihrt, wofiir ich ihm bestens danke. 


Miinchen, Institut fir theoretische Physik. 
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) 
I- (Aus dem Forschungsinstitut der AKG.) 
_ Elektronenoptische Abbildungen von emittierenden 
: Drahten. 
(Vorliufige Mitteilung. ) 
qT Von H. Mahl in Berlin-Reinickendorf. 
a Mit 4 Abbildungen. (EKingegangen am 7. November 1935.) 
; Uber elektronenoptische Abbildungen von Drihten mit einer EKlektronenlinse 
TN wird berichtet. Die benutzte besonders einfache Anordnung enthilt eine hinter 
dem Draht angebrachte Platte mit geeignetem negativen Potential, wodurch 
die durch den Draht verursachte Zylinderlinse weitgehend beseitigt wird. Die 
Abbildung eines Wolframdrahtes wird mit dem Lichtbild verglichen und es werden 
| Bilder von thoriertem Wolfram und thorierten Molybdindrihten gegeben. 
Mine elektronenoptische Abbildung von Driihten ist bisher nicht. ge- 
lungen, obwohl es an Versuchen nicht gefehlt hat!). Infolee der Beein- 
| | flussung des Beschleunigungsfeldes durch die zylindrische Form des Drahtes 
, wird der Abbildungslinse eine Zylinderlinse wberlagert und damit das 
ies Bild verzerrt. AuBerdem wird die Abbildung durch Elektronen, die aus der 
Riickseite des Drahtes austreten, gestoOrt. 
Will man die Drahte elektronenoptisch eimwandtrei abbilden, so mub 
. man zunichst die st6rende Zylinderlinse vor dem Objekt beseitigen, d.h. 


die Potentialflachen vor dem Draht moglichst ebnen. Das wird man durch 
Anwendung geeignet aufgeladener Hilfselektroden zu erreichen suchen. 
Ks zeigt sich, daf eme auf bestimmtes negatives Potential geladene Platte 
hinter dem Draht bereits diese Aufgabe erfiillt, wobei auberdem noch der 
Klektronenaustritt aus der Drahtriickseite verhindert und damit eime 
Storung durch diese Elektronen vermieden wird. 

Den Kintlub verschiedener Potentiale?) der Hilfselektrode auf die Ge- 
staltung des Potentialfeldes zeigt Fig.1. Wahrend bei gleichem Potential 
von Draht und Platte#) (Fig. 1a) stark gekrimmmte Potentialflichen vor dem 
Draht auftreten, wird bereits’ durch ein kleines negatives Hilfspotential 
an der Platte (Fig. 1b) eme deutliche Verflachung der durch den Draht 
verursachten WKriimmune der Potentialflichen erzielt. Auberdem wird 
ein kleiner Teil der Drahtoberfliche abgegrenzt, aus dem die Elektronen 
nicht mehr austreten konnen (bei Vernachlissigung der Austrittsgeschwindig- 

') F. Seemann, ZS. f. Phys. 79, 742, 1932; 92, 253, 1934; H. Hamacher, 
Arch. f. Elektrotechn. 26, 215, 19382: K. Briiche u. O. Scherzer, Geometr. 
Elektronenopt., S. 248. Berlin, J. Springer, 1934. 2) Die Potentialfelder 
wurden von Herrn Beblo im elektrolytischen Trog ausgemessen. 3) In 
dieser Form ist die Anordnung von Seemann benutzt worden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 21 
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keit, im sehraffierten Gebiet). Bei Verstirkung des Feldes zwischen Draht 
und Platte wird schlieblich eine weitgehende Ebnung der Potentialtiichen 


vor dem Draht erreicht (Fig. Le). Gleichzeitig wird der Elektronenaustritt 
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Fig. 1. Potentialfeld in Nahe des Drahtes bei verschiedenem Hilfselektrodenpotential. 


aus der ganzen hinteren Drahthilfte verhindert und der durch den Draht 
selbst bedingte verstirkte Potentialgradient wesentlich verringert. 

Wir benutzen nun den Draht in diesem Potentialfeld (Fig. 1¢) als 
Objekt einer normalen elektronenoptischen Abbildungseinrichtung (Fig. 2)+). 
Mit dieser Anordnung wurden Abbildungen von Drihten vorgenommen. 


Der Drahtdurchmesser war dabei 0.3 mm. 





der Abstand von der Hilfselektrode etwa 
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Fig. 2. Schematischer Schnitt erOberung durchgefiihrt. Aus den Einzel- 
durch die Gesamtanordnung. heiten. besonders an den elngeritzten 
Strichen, ersieht man, dai im Elektronenbild gegenitber dem Lichtbild 
keine wesentlichen veometrischen Unterschiede auftreten?). Die Ver- 
eroberung ist un Mittelbereich sowohl in’ Riechtune der Drahtachse als 
auch senkrecht dazu praktiseh gleich. 

Kinige weitere Aufnahmen (Fig. 4) zeigen thorierte Wolfram- und 
Molybdindrihte in verschiedenen Emissions-Stadien. In Fig. 4a sind die 
typischen Anheizerscheinungen bei emem thorierten Molybdandraht zu 


erkennen. Die beiden anderen Bilder geben Aufnahmen von thoriertem 


') Bei Seemann fehlte die Verwendung einer besonderen Abbildungs- 
einrichtung. Seemann stellte dem Draht eine Platte gegeniiber, die gleich- 
zeitig die Anode bildete. Er erhielt so ein unscharfes Projektionsbild, das auBer- 
dem durch die Wirkung der unbeseitigten Zylinderzerstreuungslinse stark 
deformiert ist. *) Die etwas schriigere Stellung der eingeritzten Striche auf 
dem Klektronenbild wurde durch ein stérendes Magnetfeld bedingt. 
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Wolfram, und zwar Fig.4b nach der Reduktion, Fig. 4¢ nach teil- 
weiser Entaktivierung. Die Kimissionspunkte des Reduktionsbildes, die das 
erste Auftreten des Tho- 
riums auf der Drahtober- 
fliche zeigen, und das 
klemkristalline Grefiive 
nach teilweiser Deakti- 
vierung sind deutlich zu 
erkennen. Die Aufnahmen 
entsprechen den Beob- 
achtungen, die friiher 


an thorierten Wolfram- 





und Molybdinbindern ve- 


= iad 
macht wurden’). Elektronenbild. Lichtbild. 


Uber weitere Ver- Fig. 3. Vergleich yon Elektronenbild und Lichtbild eines 
, geritzten Wolframdrahtes. (Durehmesser 0.3, Vergr. 25 fach.) 
suche, Insbesondere auch 
mit anderen Hilfselektroden, die ebenfalls zur Kompensation des Potential- 


feldes um den Draht dienen*®). wird spater berichtet werden. 





a b ¢ 


Fig. 4. Elektronenbilder von thorierten Wolfram- und Molybdindrahten. 
(25 fache Vergroberung.) 


Diese Untersuchungen wurden im Rahmen emer Doktorarbeit) im 


Phvsikalischen Laboratorium des AMG-Forschungsinstituts durchgefiihrt. 


Be 


Berlin-Reinickendorf, den 3d. November LOS. 


1) &. Briiche u. H. Mahl, ZS. f. techn. Phys.. im Druck. =) Jcine 
solehe Méelichkeit besteht z. B. in der Anbringung einer Schlitzblende mit 
positivem Potential vor dem Draht, die durch entgegengesetzte Linsen- 
wirkung die vom Draht herrithrende aufhebt und auberdem die von der 


Riickseite des Drahtes austretenden Klektronen ausblendet. 








Untersuchungen einiger optischer und elektrischer 
Eigenschaften von Didymeglas. 


Von K. Prosad, D. K. Bhattacharya und L. M. Chatterjee in Patna (Indien). 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 19. August 1935.) 


Is werden einige optische und elektrische Kigenschaften von Didymglas unter- 
sucht. Die Tluoreszenzbanden des sonnenbeschienenen Didymeglases sind 
identisch mit dem Raman-Spektrum, wenn man als eintallende erregende Tre- 
quenzen die Frequenzen der starken Absorptionsbanden,. die Didymglas bekannt- 
lich besitzt, ansieht. Die unter dieser Annahme berechneten ultraroten Fre- 
quenzen stimmen ausgezeichnet mit den bekannten Werten fiir Glaser iiberein, 


Wie sie von anderen Forschern gefunden wurden. D.ei neue bisher nicht an- 


gegebene Frequenzen wurden bei 2,5, 3,1 und 6,0 uw gefunden. Der zweite Teil 


dieser Arbeit ist der Untersuchung der lichtelektrischen Leitfihigkeit des Didym- 
glases cewidmet, rit dem Ziel, elnen charakteristischen Unterschied der luores- 
zenzbanden zu erkliren, die bei Sonnenbestrahlung ohne Filter bzw. mit Gelb- 
oder Blaufilter emittiert werden. 
Teil J. 
lhe Fluoreszenzbanden des Didymglases in Beziehung zum Raman-Effekt. 

1. Kinleitung. Die Streuung des Lichtes im Innern von gewohnlichen 
und optischen Glisern ist von Lord Rayleigh’), Gans?) und Raman?) 
untersucht worden. Die Memungsverschiedenheiten itiber ihre wahre 
Natur endeten erst mit der Entdeckung des .,Raman-Effektes*, der sich 
als allzememe Erscheinung iiberall dort erwies, wo Materie molekular ver- 
teilt ist. 

Der Raman-kEffekt emer Reihe von Glasern und von Quarz, sowohl 
amorphem wie kristallinem, ist von Grob und Romanova4), Hollaender 
und Williams®), Bhagavantam ®) und anderen untersucht worden. Die 
Forscher sind sich allvemem dariiber elnig, dal die meisten der Raman- 
Frequenzen im Quarz und Glas auf ihrem $iO,-Gehalt beruhen und micht 
auf den in klemen Mengen vorhandenen Metalloxyden, so dal ihre Raman- 
Spektren fast identisch sind. 

Posejpal‘) hat gefunden, dafb das Fluoreszenzspektrum des Benzols 
dieselben ultraroten Frequenzen liefert, wie sein Raman-Spektrum, wihrend 


Kothari’) gezeigt hat. dab man von emigen der schwicheren Fraun- 


') Lord Ravleigh. Proc. Roy. Soc. 95, 476, 1919. 2) R. Gans, Ann. d. 
Phys. 77, 317, 1925. 3) OC. V. Raman, Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 185, 1927. 
') kk. Gross u. M. Romanova, ZS. f. Phys. 55, 744, 1929. —°*) A. Hollaender 
u. J. W. Williams, Phys. Rev. 34, 380, 1929. 6) S. Bhagavantam, Ind. 
Journ. of Phys. 6, 1, 1931. ‘) V. Posejpal, C. R. 187, 1046, 1928. — 8) D.S. 


Kothari. Nature 124, 90, 1929. 
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hoferschen Linien annehmen kann, dah sie durch eleichzeitige Raman- 
Streuung durch das C N-Molekiil und gew6hnliche Absorption der Linien H 
und W in der Sonnenatmosphiire entstehen. Das Ziel dieser aus zwei Teilen 
bestehenden Arbeit ist erstens, zu zeigen, dal die Fluoreszenzbanden des 
Didymeglases ber Sonnenbestrahlang identisch mit semem Raman-Spektrum 
sind, wenn man als einfallende erregende Frequenzen die Frequenzen der 


starken Absorptionsbanden ansieht, die das Glas bekanntlich besitzt. Die 
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Fig. 2. 


unter dieser Annahime berechneten ultraroten Frequenzen stimmen aus- 
vezeichnet mit den bekannten Werten fiir Gliser tiberem, die von anderen 
Autoren bestimmt wurden. Die lier gefundenen Ergebnisse sprechen sehr 
stark dafiir, dab in speziellen Fallen die Flaoreszenz mit dem Raman-lffekt 
identifiziert werden kann, worauf schon Rasetti!) und Das?) hingewiesen 
haben. 

ln zweiten Teil werden gewisse EKigentiimlichkeiten, die an den Fluores- 
zenzbanden beobachtet werden, wenn der Bereich der auf das Didyimglas 
auffallenden Wellenlingen dureh Filter beschrankt wird, durch Messung 
der lichtelektrischen Leitfahigkeit des Didyimelases erklart. 

2. Versuchsanordnung und -verfahren. Der Didymelaswiirfel hatte 
eine Kantenlinge von 1.3 em. Der Brechungsindex fiir die /)-Linie und die 


Dichte des von uns benutzten Glaswiirtels stimmten mit den fir Didymelas, 


1) F, Rasetti, Proc. Nat. Acad. Amer. 15. 411. 1929. 2) P. C. Das. 
Nature 123. 607, 1929. 
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Schinelze Nr. \ 60 In elmer Arbeit Von Weigert?) vevebenen Werten 
iiberem. Mit Hilfe emes Heliostatenm und emer Kondensorlinse wurde ein 
Bild der Sonne im Innern des Glases entworfen. Der im Glase verlaufende 
Strahl zeigte leuchtend orange-rote Fluoreszenz. Dicht an den Glaswiirtel 
war der Spalt emes Hilgerschen Spektrographen konstanter Ablenkung 
so gebracht, dab er Licht empfing, das im Wirfel senkrecht zur Richtung 
des Sonnenstrahles gestreut war. Die Fluoreszenzbanden waren so stark, 
dali sie ohne irgendeme Verdunkelungsanordnung leicht mit dem Auge 
zu sehen waren. 

ks wurden Aufnahmen unter den folgenden Bedmgungen gemacht 
und Eisenbogenlinien und Neonlinien als Vergleichsspektren daneben 
photographiert : 

1. Ohne Filter: 

2. mit emem Wallaceschen Filter Nr. 6, das etwa zwischen 4939 und 
6867 A durehliissig ist: 

3. nut emem Wallaceschen Filter Nr.9, etwa zwischen 4250 und 
5328 A durechlissig. 

Mine weitere Aufnahme mit 50 Stunden Belichtungsdauer wurde mut 
einer L000 kerzigen Punktlichtlampe an Stelle der Sonne gemacht, um zu 
sehen, ob sich unter den verinderten Bedingungen die Lage der Fluoreszenz- 
banden versechob. Fig. 7 ist das Ergebnis dieser Belichtune. 

Unter Verwendung derselben Punktlichtanlage wurde eme Aufnalme 
der \bsorptionsbanden des Didymelases gemacht : diese ist im Fig. L wieder- 
geveben. Die Bedingungen, unter denen die Aufnahmen gemacht wurden, 
sind neben den Aufnahmen angegeben. 

3. Aussehen und Lage der Fluoreszenzbanden. Bei niherer Betrachtung 
der Fig. 3 und 4 findet man, dab vier mehr oder weniger diffuse Banden 
vorhanden sind, und dab, abgesehen von dem Intensitiitsuntersechied die 
Lave der Banden, die ohne Filter und nut Filter Nr. 9 erhalten wurden, 
innerhalb der bei der Vermessunge derartig diffuser Banden moglichen 
Mebeenauigkeit fast identiseh ist. Das bestitigt die Beobachtung von 
Lommel*). 

Wenn wir dagegen die Fig. 5 und 6 sorefaltig betrachten, die mit Filter 
Nr. 6. aber verschiedenen Belichtungszeiten aufgenommen wurden, so 
werden wir bemerken, dal auber den Banden, die auch in den Fig. 8 und 4 


auftreten, einige weitere breite Emussionsbanden ihnen itiberlagert sind, 


') F. Weigert. ZS. f. wiss. Photographie. Photophys. u. Photochem. 21, 
254, Miirz 1922. — 2) Lommel. Fuoreszena und Phosphoreszenz im Lichte 


der neueren Atomtheorie. P. Pringsheim, 8S. 257, 1928. 
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die die Grenzen der ersteren zu verwischen und gleichzeitig mindestens 
zwei neue diffuse Banden dem System der erwihnten vier Banden hinzu- 
gitiven scheinen. Die Bedeutung dieses Untersehiedes wird im folgenden 
besprochen werden. 

f. Messungen und Ergebnisse. Die Fig. 1 zeigt, dab sechs Absorptions- 
banden vorhanden sind, wobei die Stirke der Absorption nach dem violetten 


nde des Spektrums zu abnimmt. Diese Banden sind breit und diffus 
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Fig. 4. Belichtungsdauer 3,5 Std. Mit Filter Nr. 9. 
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und die Lage des Absorptionsmaxinums jeder der sechs Banden wurde 
durch Mikrophotometrieren des Negativs bestimmt. [Es fanden sich die 
Wellenlingen 5842, 5786, 5265, 5126, 4844 und 4714 A. 

Auf gleiche Weise wurde die dem Maximum der Emission ent- 
sprechende Wellenlange fiir Jede der Fluoreszenzbanden gefunden. Es 
ergaben sich die Wellenlingen 6448, 6125, 6002, 5605, 5448 und 51938 A. 

Die foleende Tabelle enthalt die diesen Wellenlingen entsprechenden 
Wellenzahlen zusammen mit der Verschiebung, die die Ultrarotfrequenzen 
fiir Glas liefert. Zum Vergleich sind m die Tabelle die Werte fiir die Ultrarot- 
frequenzen fir Glas aufgenommen worden, die von anderen Autoren ge- 
funden wurden. Bhagavantam hat die meisten dieser Werte im seiner 
Arbeit (1. ¢.) zusammengestellt und der Bequemlichkeit halber werden mit 


S.B.Werte bezeichnet werden, die in semer Arbeit zitiert sind, unabhineig 
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lle der Ergebnisse. 





Krregende 


Strahlung 


Ultrarote Frequenzen 
hbeobachtet 


Fluoreszenz Werte anderer Autoren 





banden als 
Ramanlinien 


Coblentz 


in em-1 in uw ~'m 
yinem-! yin em-~1 in em-1 in u 
17113 Ld 504 L609 6.2 ] 6,25 
(A 5842) lb 322 74] 12,64 R00 12,46 (a) 
16 656 457 21.88 150 DLO 21S (bj) 
17 836 423 AS 13.83 - — 13.5 (b) 
18 350 1237 AS 8,08 1220 - 8.15 (¢) 
LY V5] 2138 AS 1,67 4,6 
17 278 desgleichen 1774 5.63 5,6 
(A, 5786) 956 10.46 970 LO.6 
622 16,08 625 L5.8 (d) 
Qos AS 17,92 O26 O85 17,1 (d) 
L072 AS 9,32 LOTS 93 
1973 AS 5.06 5.0 
LS G&S desgleichen 3484 2.87 2 87 
(2 5265) 2H66 3.49 3.6 
2332 4,28 2330 . 
L152 8.68 1140 1190) &.6 
638 15.67 625 15,8 (d) 
263 AS 38,02 260, 263 38,16 (a) 
19 503 de seleichen 3999 2? D0 
(A 5126) 318] 3,14 
2847 3,01 3.6 
1667 6,00 1657 _ 
1153 8.67 1140 1190) 8&6 
952 39.68 260 38,16 (a) 
20 638 desgleichen 913 1.94 20 
(A 4844) 1316 2,31 y Pe 
SYR? 2,51 
IRD 3.u00 3,6 
2288 4.37 1.4 
1387 7,21 7,1 
21 207 desgleichen 5703 1,75 1.6 
(A 4714) 4885 2.04 2.0 
195] 2,19 2,2 
3371 ? 96 2,86 
P8d7 3,50 3.6 
1956 o,1 1 0 
\S Anti-Stokessche Linie. a) P. Pringsheim und B. Rosen. 
f. Phys. 55, 744, 1929. b) G. Landsberg und L. Mandelstam. C.R. 
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lavon. ob sie von ihm oder anderen bestinunt wurden. Sehheblich ist die 
Raman-Versehiebune auch in Mikron angegeben., um den Vergleich mit 


ly) zu erleichtern. 


Coblentzs Messunven 

Aus dieser Tabelle geht hervor, dab von den 86 aus unseren Beob- 
whtungen fir die Ultrarotfrequenzen des Glases berechneten \Werten 
32 mit den Werten anderer Autoren tiiberemstimmen. Die ibrigen 4 Werte, 
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Fig. 5. Belichtungsdauer 6 Std. Mit Filter Nr. 6. 
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Fig. ¢ Belichtungsdauer 14 Std. Mit Filter Nr. 6. 


schiedene Frequenzen fiir Glas im Ultrarot, die bisher von anderen Autoren 
nicht heobachtet oder nicht erwiahnt werden. Sie haben die Wellenlingen 
2.5, 3.1 und 6,0 uw. 

5. Diskussion der Ergebnisse. 1. Die Annahme, dab die den Maxima 
der Absorptionsbanden des Didvinglases entsprechenden Frequenzen als die 
das Raman-Spektrum des Glases erregenden Frequenzen angesehen werden 
konnen, wird durch die in dieser Arbeit beschriebene Untersuchung weit- 
cehend gestiitzt. Ferner wurde gefunden, dab beim Didyimglas die beob- 
achteten Fluoreszenzbanden mit semem Raman-Spektrum identiseh sind, 
da die Berechnung der Ultrarotfrequenzen des Glases witer Benutzung 
der Frequenzen der Absorptionsbanden als erregende Frequenzen und der- 

Diese sind zusammengestellt in ..Investigations of Infra-red Spectra”, 


Teil I] VIL. veréftfentlicht von der Carnegie Institution. Washington 1906 


und 1908. 
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jenigen der Fluoreszenzbanden fiir die Raman-Linien Werte liefert, die in 
sehr cuter Ubereinstinunung mit ihren schon frither von anderen Autoren 
bestimmiten Werten stehen. Drei neue Ultrarotfrequenzen, die bisher 
nicht angegeben wurden, smd bei 2,5, 3,1 und 64 u gefunden worden. 

2. An dieser Stelle miissen wir auf die Bedeutung des breiten Eimiussions- 
bandes emgehen, das in den mit Filter Nr. 6 aufgenommenen Photographien 
5 und 6 auftritt. Wenn die vier starken Absorptionsbanden bei 5542, 5786, 
5265 und 5126 A im Durchlissigkeitsgebiet des Filters liegen, wie das bei 
Filter Nr. 6 tatsichlich der Fall ist. so ruft offenbar die Photoionisation 
des Didymelases eme verhaltnismabig grobe Anzahl langsamer Elektronen 
verschiedener Geschwindigkeit im Glase hervor, und diese emuttieren bel 
ihrer Rekombination mit den ionisierten Glasmolekitlen breite Eimissions- 
binder, die den erwahnten charakteristischen Fluoreszenzbanden  teil- 
welse tiberlagert sind. 

Bemerkenswerterweise fehlen diese breiten Banden vollstindig, wenn 
Filter Nr. zur Aufnahbme benutzt wird, in dessen Durehlissigkeitsgebiet 
nur die beiden vergleichsweise schwachen Absorptionsbanden bei 4844 
und 4714 A legen, oder wenn die Aufnahme vollig ohne Filter gemacht wird, 
in Welchem Falle die einfallende Strahlung Licht aller sechs Absorptions- 
banden enthalt. Die Gleichheit der Fluoreszenzbilder bei Benutzung von 
Filter 9 und der filterlosen Aufnahme, in denen beiden das System der 
breiten Banden vollstindig fehlt, legt die Auffassung nahe, dali die Ab- 
sorption ber 844 und 4714 A auf irgendeine Weise die Emission des breiten 
Bandes verhindert, oder aber bewirkt, dab diese langsamen Elektronen, 
deren Rekombination mit den ionisierten Glasmolekitlen die Eiussion 
veranlabt, nicht ny (rlase bleiben. 

3. Wenn diese Annahme richtig ist. mub die lehtelektrische Leit- 
fihigkeit des Didymglases bei Bestrahlung uut weibem Licht, das durch 
Filter 6 gefiltert ist, merklich gréber sem, als bei Benutzung von Filter 9%. 
Und das hat sich tatsiechlich bestitiet. Der zweite Teil der vorliegenden 
Arbeit beschiiftigt sich hauptsichlich nut dieser Frage, daneben smd emige 
andere wichtige Fragen, die damut im Zusammenhang stehen, ebenfalls be- 
handelt. 

t. Wir moehten noch eimmal darauf hinweisen, dali die Aufnahme 6 
mit Filter Nr. 6 absichtlich lange, nimlich 14 Stunden lang belichtet wurde, 
damit die Emissionsbanden gut herauskamen. Man ist aber nicht berechtigt, 
daraus zu schheben, dab bei ingerer Belichtung ohne Filter diese Emussions- 
banden ebenfalls auftreten kOnnten. Das wird dureh die Autnabme 7 wider- 


leut, die nut einer 1000 kerzigen Punktlichtlampe und ohne Filter 50 Stunden 


lang exponiert wurde. Das vollstindige Fehlen der germysten Andeutung 











08 





Optische und elektrische Migenschaften von Didymglas. 30 | 


er breiten Emiussionsbande bei emer derartig langen Belichtungsdauer 
cheint zu geniigen, um die Méglichkeit ihres Auftretens auszuschheben. 
5. Es bleibt nur noch tibrig, wenn moelich, zu erkliiren, wie die schwache 
\bsorption bei 4844 und 4714 A das Auftreten der breiten Emissionsbinder 
verhindern kann. Dies kann an den beiden folgenden Ursachen oder emer 
von ihnen liegen. Erstens ist die Zahl der bei diesen Frequenzen angeregten 


Molekitle klein. weil diese Banden nur schwach absorbiert werden, so dab 





Fig. 7. Belichtungsdauer 50 Std. Mit 1000kerziger Punktlichtlampe. Ohne Filter. 


nicht geniigend Elektronen vorhanden sind, um mit experimentell mog- 
lichen Belichtungsdauern die Emissionsbanden zu zeigen. Zweitens komiunen, 
da die diesen beiden schwach absorbierenden Banden entsprechenden 
Quanten gréber sind als die der tibrigen Absorptionsbanden, die durch 
sie frei gemachten Elektronen wegen ihrer gréberen Geschwindigkeit fiir 
die Bildung des breiten Absorptionsbandes meht im Betracht. Sie werden 


vielleicht vollstaéndig aus dem Glas herausgeschossen. 


Teil 11. Uber die lichtelektrische Leitfihigkeit des Didymglases. 

1. Kinleitung. Eime Reihe von Forschern haben gezeigt, dab die Leit- 
fihigkeit von Kristallen wie Zinkblende!), Diamant?), gefiarbtem Steim- 
salz®) usw. ansteigt, wenn sie monochromatischem Licht ausgesetzt werden. 
So weit wir sehen kOénnen, ist bisher aber kein Bericht tiber eme Unter- 
suchung der lichtelektrischen Leitfihigkeit von sonnenbeschienenem Didym- 
vlas erschienen. Diese Arbeit wurde hauptsiichlich in Angriff genommen, 
um die Stichhaltigkeit emer im Teil I dieser Arbeit gemachten Annahme 
iiber die moclche Ursache fiir die Emission emes ausgedehnten Banden- 
systems zu priifen, das sich den deutlich ausgepriigten Fluoreszenzbanden 
des Didymelases iberlagert, wenn zur Erregung der Banden Sonnenstrahlung 
benutzt wird, die durch em Wallacesches Filter Nr. 6 gefiltert ist. 

Wiederun: wurde derselbe in Teil I beschriebene Wirfel aus Didyimelas 
henutzt und mit ihm die folgenden Untersuchungen angestellt: 

yy B. Guddenu. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 16. 176, 1923. 2) B. Gudden 


u. R.W. Pohl. ebenda 17. 331. 1923. — 3?) B. Gudden u. R. W. Pohl. 
ebenda 31. 651, 1925. 
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a) Anderung der Leitfiihigkeit, wenn das Glas aus der Dunkelheit ins 
Sonnenlicht gebracht wurde. 

b) Wirkune verschieden gefarbten Lichtes (durch verschiedene Filte) 
vefiltertes Sonnenlicht) auf die Leitfaihiekeitsinderung. 

c) Anderung der Leitfahigkeit bei konstanter Spannung mit der In- 
tensitit der Sonnenbestrahlung. 

d) Zeitliches Ansteigen und Abfallen der lichtelektrisehen Leit- 
filnekeit. 
2. Versuchsanordnung und Messungen. Als Lichtquelle wurde die Sonne 


benutzt, deren Strahlung vermittelst eines Heliostaten auf den in Fig.s 
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dargestellten Glaswiirfel fiel. Der Didymyglaswiirfel 4 ist zwischen die beiden 
amalvanuerten Kupferclektroden /, und Ly geprebt: 2, wird durch eine 
Feder S festgedriickt, die an ihrem oberen Ende an emen horizontalen 
Metallstab PR velétet ist: S und FR dienen auch als Zuleitungen fiir das an Ki, 
anzulegende Potential. Die untere Elektrode /, legt auf einem geniigend 
dicken und reinen Sehwefelblock auf. Ein isolerter Draht IW verbimdet /, 
mit dem emen Quadrantenpaar emes Dolezalek-Elektrometers, das in der 
von Jackson und Mukerjee!) beschriebenen Weise aufgebaut ist, 
wihrend das andere Paar wie iiblich geerdet ist. Mehrere Lagen diimnen 
Stanniols, die emen schmalen Streifen der Oberfliche des Didyinglas- 
wiirfels rund herum bedecken, werden durch emige Windungen diimnen 
Kupferdrahtes fest an den Wiirfel geprebt und geerdet. Dies stellt den 
Schutzring @ dar, der den lings der Oberfliche des Wiirfels fliebBenden Strom 
zur Erde ableitet. so dab das Instrument den Strom mibt, der zwischen 


den Elektroden dureh das Innere des Glases fliebt. Das Ganze wurde in 


') VL. Jackson up A. T. Mukerjee, Journ. Asiatic Soc. Bengal 10. 
Nr. 6, 1914 und A. 'T. Mukerjee, Phils. Mag. 38, 245, 1919. 
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men geerdeten Metallkasten gesetzt, der zwei kleme Locher fiir die Durch- 
iihrung der beiden Zuleitungen J? und W hat. & wird dureh einen Hart- 


umnustOpsel gehalten. Die Ang 


af mstrahlung fiel auf en “19-72 
yi ie fhe cn 





in dem ceerdeten Kasten 
ingebrachtes Glasfenster. 

\ls  Spannungsquelle 
liente em winziger Trans- i 
formator, der mit elem § 
110 Volt -Gleichstrommotor 3 
betrieben wurde, und die 


Spannung konnte mit Hilfe 2 











eines Regulierwiderstandes 
im Motor bei jedem Wert 
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mit eimem Stdpselkontakt rs 
mit der oberen Elektrode E, — 
verbunden, der negative wurde geerdet. Die Gesechwindigkeit der Potential- 
zunahme an der unteren Elektrode /, wurde gemessen, mdem die Ver- 
schiebung des Lichtfleckes auf der Skale des Quadrantelektrometers mit 
einer Stoppuhr ermittelt wurde. Die Gesamtkapazitiit des Systems wurde 
spiiter gemessen und der Strom berechnet, nachdem passende Korrektionen 
fir Stromverluste im Elektrometer und in der Mebanordnung angebracht 
waren. 

a) Zuerst wurde die Strom-Spannungsbezichung des Didyimglases 
im Dunkeln untersucht und dann der Versuch im Sonnenlicht wiederholt. 
Die Kreebnisse zeigt Fig. 9. Ks ist zu bemerken, dali die Versuche alle weit 
unterhalb der Sittigungsspannung ausgefiihrt wurden, und die Strom- 
Spannungsbeziehung ist sehr angenihert linear wie beim Ohimschen Gesetz. 

b) Nacheinander wurden das Wallacesche Filter Nr. 6 (gelb) und Nr. 9 


blau) vor das Fenster des geerdeten Kastens gesetzt und der Kintlub des so 
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vefilterten Sonnenlichtes auf die Leitfihigkeit untersucht. Die Ergebniss: 
sind in Fig. 10 emgetragen. Man sieht, dab im allgememen die Leitfihigkeit 
in der Rethenfolge weibes, gelbes, blaues Licht abnimmt; z. B. ist bei 700 Volt 


kU 


die Leitfihigkeit im gelben und blauen Licht um 1 bzw. 9,5°,, geringer als 
int Weiben Licht. Der Unterschied zwischen den durch weibes und gelbes 


Licht induzierten Leitfahigkeiten ist 











30, 
| ° unmerklich, wihrend der zwischen 
| weibem oder gelbem Licht emerseits 

25\ und blauem Licht andererseits ganz 

\ betriichtlich ist. 

| ¢) Zur Bestrahlung des Glases mit 

§ 20} Sonnenlicht verschiedener Intensitiit 

S wurde die folgende Anordnung ge- 
| troffen. Das von einem Heliostaten- 

15} | spiegel reflektierte Sonnenticht fiel aut 
| eine grobe konvexe Linse von ungefihr 
tA 66 em Brennweite, so dali em helles 

% 02 OY a8 10 Bild der Sonne im der Brennebene 


Behichtungsintensitat——> een ; haps 
4 entstand. Die Flachenhelligkeit dieses 


chins Brennfleckes wurde willkiirlich gleich 
LOO vesetzt. Durch elmfaches Verschieben der Linse Jeven den Didyin- 
claswiirfel konnte die Beleuchtungsstirke des Glases im divergierenden 

Teil des Sonnenstrahles 





den. Ist d der Abstand 
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willkiirlichen Embheiten. 
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wurde durch eme Batte- 








; rie von Hochspannungs- 
or akkumulatoren auf 190V 
konstant gehalten und die Stréme bei konstanter Spannung fiir verschiedene 
Beleuchtungsstirken gemessen. Aus Fig. 11, die die Ergebnisse darstellt, 
geht hervor, dali die lichtelektrische Leitfaihigkeit der Intensitat des em- 
fallenden Lichtes proportional ist. 

d) Schon anfiinglich zeigte sich, dab die unter Sonnenbestrahlung 


vermehrte Leitfihigkeit des Didymglases Zeit zur Eimstellung brauchte. 
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nd dab sie noch emige Zeit nach Ausschaltung der Beleuchtung fort- 
estand. Nachdem fiir eme gegebene Spannung der maximale Strom bei 
irekter Belichtung erreicht war, wurde das Licht abgeblendet und Ab- 
sungen nach verschiedenen Zeiten gemacht, um die Stromabnahme bei 
intretender Rekombination zu finden. Dies ist in Fig. 12 dargestellt. Diese 
<urven verlangen keine weitere Erklirung, da man ganz deutlich sieht, 
vie der Strom im Anfang sehnell zuninunt, nach enuger Zeit emen maximalen 
constanten Wert erreicht und dann, wenn nach dem Absehalten des Lichtes 
allen die Rekombination mabgebend ist, die lichtelektrische Leitfahigkeit 


allmdihlich verschwindet. Nach der emfachen Theorie der Rekomibination 





von Gasionen haben wir 90 
dn/dt an? oder nach me ane 
Integration 1 /n at+1/N, 

wo \ die urspriimgliche An- 


zahl der lonen und n die 


1/ Strom —> 


zur Zeit f ist. Tragt man 


daher den reziproken Strom 








(der proportional 1/n ist) 








vegen die Zeit auf, so miibte of 0 20 JO ¥0mIn 


sich eme Gerade ergeben, sinasineen 

deren Neigung den Rekombinationskoeffizienten lefern wiirde. Die von 
uns fiir Didymglas experimentell gefundenen und auf diese Weise aut- 
vetragenen Werte liegen kemeswegs auf einer Geraden (vel. Fig. 13). Die 
\bweichung deutet darauf hin, dali die Rekombination in festen Korpern 
sehr viel komplizierter vor sich geht. 

3. Diskussion der Ergebnisse. Wie wir schon in der Eimleitung zu dieser 
Arbeit teilweise erwihnten, wurde die Untersuchung der lichtelektrischen 
Leitfihigkeit des Didymglases in Angriff genommen, um eine Erklirung 
fiir emen charakteristischen Unterschied der Fluoreszenzbanden zu finden, 
die bei Sonnenbestrahlung ohne irgendwelches Filter und mit den Wal- 
laceschen Filtern 6 bzw. 9 emittiert werden. Die Zunahme des Leitungs- 
stromes unter Sonnenbestrahlung betriigt im Mittel 24°,, des Dunkelstromes. 
Die lichtelektrische Leitfihigkeit des Didymglases mut Filter Nr. 6. ist 
ingefihr um 9°. egréber als bei Benutzung des Filters Nr. 9. Dies Ergebnis 


bestaitigt die in Teil I dieser Arbeit gebrachten Ansichten. 


6) & 


Patna (Indien), Physies Department, Science College, 31. Juli 1935. 








Uber die Frage der Emission von y-Quanten bei der 
Zertrummerung des Lithiums durch schnelle Protronen 


Von Kessar D. Alexopoulos in Ziirich. 
(kingegangen am 5. November 1935.) 


Die IKntstehung von 7-Quanten bei der Zertriimmerung des Lithiums mit Pro 
tonen hoher Energie (450 e-kV) ist sichergestellt. Bei tieferen Inergien stehe 
sich widersprechende Beobachtungen gegeniiber. Zur Klarung dieser Frag: 
wurde in der vorliegenden Arbeit Lithium mit einem Protonenstrom von 10wA 
und 140e-kV_ beschossen. Die dabei erreichte Anzahl Zertritmmerungen cde 
Li, betriigt 350 pro Sekunde. Bei Messungen mit Geiger-Miiller-Zihlrohr sind 
keine 7’-Quanten festgestellt worden. Dies gilt auch fiir den Fall, wo eine 6 cn 
dicke Bleischicht zwischen das bestrahlte Priparat und das Zihlrohr gelegt 
wurde. In der Diskussion wird gezeigt, da siimtliche beobachteten Reichweite 
Gruppen der «-Teilchen gut erklarbar sind ohne die Annahme einer [mission 
von 7’-Quanten. 


SI. Einleitung. Die y-Strahlung, welche bei der Zertritmmerung des 
Lithiums mit Protonen emittiert wird, hat den Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gebildet, ohne dab die Frage restlos geklirt werden konnte. 
Mit Protonen von 60 e-kV Energie haben Eckardt, Gebauer und Rausch 
von Traubenberg eime aus zwei Komponenten bestehende y-Strahlung 
festgestellt: die eine soll etwa die Energie von 90 kV besitzen!), waihrend 
die andere sehr durehdringungsfihig ist"). Diese zweite Komponente 
macht sich merkwiirdigerweise bei Zwischenschaltung von Materieschichten 
betrichtlicher Dicke in Zihlrohren stirker bemerkbar. [Im Gegensatz zu 
diesen Forschern konnten Oliphant und Westcott?) mit Protonen von 
etwa 250 e-kV keine durchdringenden y-Quanten finden. Crane und Lau- 
ritsen*) wiesen andererseits ganz eiwandfrei mit 600 e-kV-Protonen di 
xistenz einer y-Strahlung nach. Die Frage erfuhr eine Klarung, als Hafstad 
und Tuve®) zeigten, dal die Intensititskurve Resonanzcharakter besitzt, 
indem sie erst von 450 e-kV an bis zu einem steilen Maximum steigt, un 
bei héherer Energie wieder abzufallen. In letzter Zeit wurde dieser Verlau! 


der Intensitit von Crane, Delsasso, Fowler und Lauritsen®) bestiatigt. 


') A. Bekardt, R. Gebauer u. H. Rausch von Traubenberg, ZS. 1 
Phys. 95, 210, 1935. 2) A. Eekardt, R.Gebauer u. H. Rausch voi 
Traubenberg, ebenda 89, 582, 1934. — 3) M.L.E. Oliphant u. C. H. West 
eott, Int. Conf. on Physics London Oct. 1984. 1) H.R. Crane u. C.C€ 
Lauritsen, Phys. Rev. 44, 783, 1933 und 43, 64, 1933. *) L. R. Hafstas 
u. M.R. Tuve, ebenda 47, 507, 1935. 5) H.R. Crane, L.R. Delsasso 
W. R. Fowler u. C.C. Lauritsen, ebenda 48, 125, 1935. 
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ilerdings mit emer Verschiebung des Maximums nach hoheren Energien 
etwa 650e-kV). DasSpektrum der y-Quanten wurde bei etwa 1000 e-kV- 
Protonen von denselben Forsechern aus der magnetischen Ablenkbarkeit 
der Sekundirelektronen untersucht. Es besteht aus mindestens 11 Linien, 
deren hirteste sich bei etwa 16.8 - 10% e-Volt befindet. 

Die von Rausch von Traubenberg und Mitarbeitern gefundene, 
hinter Blei sich stairker bemerkbar machende harte Strahlung ist bis heute 
unbestitigt geblieben und bildet den Gegenstand der vorliegenden Unter- 


suchuneg. 


§ 2. Haxperime ntelles. Die Protonen wurden iN) elmer Wasserstoff- 
Gasentladung erzeugt und durch ein elektrisches Feld im Hochvakuum 
nachtriglich beschleunigt. Die Protonenrdhre, welche sich an die Kon- 
struktion von Oliphant und Rutherford?) anlehnt, liefert iiber mehrere 
Stunden hinaus einen nahezu konstanten Protonenstrom von 18 wA und 
140 e-kV. Da der direkte Strahl viele Fremdteilehen mitfiihrt, und dadurch 
die zu bestrahlende Flaiche schnell mit emer schwarzen Schicht bedeckt 
wird, wurde er magnetisech zerlegt und der Protonenstrom ausgesondert. 
Dadureh konnte eine bedeutende Verbesserung erreicht werden, so dab 
iiber mehrere Stunden hinaus ohne Erneuerung des bestrahlten Priparates 
vemessen werden konnte. Mit emem Schliff kann das Priparat in den 
Strahlengang eingeschwenkt werden. Zur genauen Messung der Strahl- 
intensitit wird das Priparat weggedreht, und die Elektrizitaétsmenge im 
dahinter befindlichen Faraday-Kafig gemessen. Der Praparathalter ist 
isoliert befestigt, so dab die Konstanz des lonenstromes auch wihrend der 
Bombardierung kontrolliert werden kann”). 

Die bei der Zertriummerung des Lithims entstehenden «-Teilehen 
treten dureh eine diimne Glimmerfolie aus dem Vakuum aus. Ein hinter 
dem Fenster angebrachter Spitzenzihler zeigt bei richtiger Kinstellung der 
Zihlspannung nur die ¢-Teilchen an. Beim Betrieb der Réhre entsteht auber 
den a-Te.lehen noch eine intensive weiche Roéntgenstrahlung, welche durch 
die grobe Anzahl ausgeléster Sekundirelektronen die Messung der «-Teilehen 
erschwert. Diese Strahlung, welche auch bei der Beschiebung schwerer 
Klemente entsteht, rihrt von der Bremsstrahlung der Protonen her. Durch 
Herabsetzung der Auflésungszeit des Verstirkers sowie des anzeigenden 


Schleifenoszillographen konnte diese Stérungsquelle eliminiert werden. 


') M.L. EE. Oliphant u. Lord Rutherford, Proc. Roy. Soc. London 141, 
259, 1933. 2) Kine eingehende Beschreibung der Apparatur wird demnachst 
in den Helv. Phys. Acta erscheinen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 
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Messungen mit dem Ziahlrohr galten dem Nachweis der bei der Zer- 
triummerung entstehenden y-Quanten. Das Zihlrohr, welches in 15 en 
Abstand von der Zertriimmerungsschicht aufgestellt war, besteht aus 
emem 80mm weiten und 140 mm langen diimmwandigen Aluminiumrohr. 
Wiahrend des Betriebes der Protonenréhre tritt auBber der obenerwahnten 
weichen Réntgenstrahlung auch eine harte von etwa 140 e-kV auf. Si 
ist vereizelten auf die Glaswand treffenden Elektronen zuzuschreiben. 
Kine allseitig das Zihlrohr umschliebende 12 mm starke Bleischicht ab- 
sorbiert diese Strahlung vollkommen, ohne die hier in Betracht kommende 
durchdringungsfahige Kernstrahlung vom Zahlrohr abzuhalten. Die bei 
der Zertriimmerung des Lithiums durch Protonen entstehende weiche 
Strahlung von 90 e-kV wurde natiirlich ebenfalls vollkommen absorbiert 


und bleibt bei der vorliegenden Erérterung unberiicksichtigt. 


$3. Resultate. Die Anzahl der pro Sekunde entstehenden langreich- 
weitigen (R = 8,29 em) «-Teilchen ist mit Hilfe des Spitzenzihlers bestimmt 
worden. Bei einem Protonenstrom von 10 uA und 140 e-kV wurde sie 
unter Bericksichtigung des vom Spitzenzéhler erfaBten Raumwinkels zu 


700 see! bestimmt. 


Rausch von Traubenberg und Mitarbeiter erhalten bei Zwischen- 
schaltung von 6em Blei zwischen das bombardierte Priparat und das 
Zahlrohr eine maximale Wirkung der Strahlung im Zahlrohr. Sie finden 
fiir je 18 «-Teilchen (der Reichweite von 8,29 em), welche durch den vom 
Zaihlrohr erfabten Raumwinkel fliegen, einen Zahlrohrausschlag. Dies 
wiirde bei der vorliegenden Anordnung 37 Ausschlige pro Minute erwarten 
lassen!). Messungen mit einer 6,2 em dicken Bleischicht zeigten beim Be- 
strahlen des Lithiums mit Protonen keine Zunahme der Ausschlagszahl. 
Das gleiche gilt fiir Messungen, bei welchen sich nur der Zihlrohrpanzer 
(1.2 cm Blei) zwischen dem Zahlrohr und dem Zertriimmerungspriparat 
befand. Die bei diesen Versuchen vorhandene Mebgenauigkeit hitte das 


Vorhandensein von 1,2 Zaihlungen pro Minute nachzuweisen erlaubt. 


') Bei den Versuchen von Rausch von Traubenberg und Mitarbeitern 
war die Zahlrohrachse in Richtung der einfallenden y-Quanten gestellt. Bei den 
vorliegenden Versuchen lag die Achse des Ziaihlrohres quer zur Einfallsrichtung, so 
da®B dieses einen gréBeren Raumwinkel erfaBt. Nach einer brieflichen Mitteilung 
von Rausch von Traubenberg zeigt ein Zahlrohr in Querstellung fiir diese 
harte Strahlung trotz dem gréBeren Winkel eine um 30°, kleinere Ausschlagszahl. 
als das gleiche Zihlrohr in Lingsstellung zeigen wiirde. Bei Beriicksichtigung 
eines solchen Verhaltens ergibt sich die zu erwartende Anzahl zu 4,2 anstatt 


37 pro Minute. 








rn 
en 


SO 


ng 


Se 








Uber die Frage der Emission von y-Quanten usw. 339 


Mit einem geeichten Radium-Priaparat wurde die spezifische Ausbeute 
les Ziihlrohrs fiir y-Quanten bestimmt. Das Verhaltnis der aus der Prii- 
paratstirke errechneten Anzahl Quanten, welche durch den vom Zihlrohr 
erfabten Raumwinkel gehen, zur gemessenen Anzahl ergab sich zu 0,6 °% 
in guter Ubereinstimmung mit den Versuchen von v. Baeyer!). Bei der 
verwendeten Anordnung und Mebgenauigkeit wiirde die Entstehung von 
215 Quanten pro Sekunde noch gut feststellbar sein. Aus den Messungen 
der g-Teilehen ergab sich die sekundliche Anzahl Zertriimmerungen des 
Li, zu 350. Daraus folgt, dab bei Protonen von der Energie 140 e-kV, falls 
y-Quanten entstehen, ihre Anzahl nicht gréBer als em y-Quant pro 1,7 Zer- 


trimmerungen sein kann. 


§ 4. Diskussion. Die Zertriummerung der beiden Lithium-Isotope 


dureh Protonen erfolet nach den Gleichungen: 
5D 5 


,Lié + ,H! = ,He? + ,He!, (A) 


ji? + ,H! = 2- Het. (B) 


Unter Annahme der Bainbridge-Werte fiir die Kerne Li, und Lig und des 
Wertes, welcher sich aus der Zertriimmerung des Deutons durch Deutonen 
ergibt, He, — 8,0167, errechnet sich die bei der Umwandlung (A) frei 
werdende Energie zu 3,6 - 10% e- Volt, bei der Umwandlung (B) zu. 17 - 10% e- Volt. 
Mit Hilfe des Impulssatzes laBt sich fiir (A) die Reichweite des Heg- bzw. 
z-Teilchens zu 1,15 bzw. 0,8 em, fiir (B) die Reichweite des «-Teilchens 
zu 8,3.em berechnen. Diese berechneten Reichweiten stimmen vollkommen 
mit den experimentell gefundenen Werten (umgerechnet fiir eine kinetische 
Knergie der Protonen gleich Null) tiberein. Die Entstehung aller drei 
beobachteten Reichweitegruppen ist also erklarlich, ohne auf die Annahme 
einer y- Quant-Emission greifen zu miissen, wie die beiden Gruppen kiirzerer 
Reichweite zuerst vermuten lieben. Sowohl aus der vorliegenden Arbeit 
wie aus den Messungen von Oliphant und Westcott ergibt sich, dab bei 


kleineren Protonenenergien keine harten y-Quanten entstehen. 


Die von Rausch von Traubenberg und Mitarbeitern gefundene 
weiche y-Strahlung von 90 e-kV bedarf noch weiterer Klaérung, denn die 
experimentelle Tatsache, dab die Anzahl der Zahlrohrst6Be doppelt so grob 
ist als die zum gleichen Raumwinkel gehérende Anzahl «-Teilchen, fiihrt 
bei Beriicksichtigung der Ausbeutezahl eines Zihlrohrs fir Réntgenquanten 
auf eine um etwa zwei GréBenordnungen grobere Anzahl y-Quanten als 


z-Teilchen. Die Erklirung der bei einer Protonenenergie von 450 e-kV 


') J. H. v. Baeyer, ZS. f. Phys. 95, 417, 19365. 
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auftretenden y-Quanten ist noch nicht mit Sicherheit erbracht worden. 
Crane, Delsasso, Fowler und Lauritsen schreiben ihre Entstehung 
dem Prozel 


sli? + ,H! = Het + ,He!* (C) 


zu, wobei mit »He** das auf 16 - 10% e-Volt angeregte «-Teilchen angedeutet 
ist. Das angeregte «-Teilechen kehrt unter Emission von y-Quanten in den 
Grundzustand zuriick. Fiir die 11 beobachteten Linien ist es notwendig, 
etwa sieben Zwischenniveaus des He*-Kernes anzunehmen. Die bei diesem 
Prozel aus der Massengleichung errechnete frei werdende Energie be- 
trict 1-108 e-Volt. 


Der Resonanzcharakter der Ausbeutekurve in Funktion der Protonen- 
energie wird in folgender Weise erklirt: Bei Prozessen, bei welehen zwei 
Triimmer entstehen, kénnen die Impuls- und Energiebedingungen bei jeder 
Knergie der bombardierenden Teilchen erfiillt werden, so daB die Ausbeute 
nur von der Kindringungswahrscheinlichkeit des Geschosses abhingt, welche 
die von Gamow berechnete Abhingigkeit von der Geschobenergie besitzt. 
Dabei ist die Voraussetzung gemacht worden, dab die den Tritmmern er- 
teilte kinetische Energie geniigend grob ist, damit die Teilehen ungehindert 
iiber ihren gegenseitigen Gamowschen Potentialberg auseinanderfliegen. 
Dies ist der Fall beim ProzeB (B), bei welehem die 17 - 108 e-Volt betragende 
Energie beider «-Teilchen zusammen die Hoéhe des Potentialberges bei 
weitem iibersteigt. Beim Prozeb (C) entstehen ebenfalls zwei Triimmer, so dab 
die Impuls- und Energiebedingungen bei jeder Protonenenergie erfiillbar 
wiren ; die dabei frei werdende Energie von 1 - 10% e-Volt ist aber kleiner als der 
gegenseitige Potentialberg, so dali die Teilchen den Berg durchdringen 
miissen, um auseinanderzufliegen. Dieser Prozef wird daher eine merkliche 
Intensitit erst zeigen, wenn sich die Teilchen auf emem Resonanzniveau 
befinden und durch Tunneleffekt leicht ausemanderfliegen kénnen. Da 


tesonanzimaximum zeigt, wenn die Protonen eine Energie 


der Prozeb ein 
von0,45- 10% e-Volt besitzen, folgt, daB das Resonanzniveau bei 1,45 - 10%e-Volt 
liegt. 

Die von Hafstad und Tuve beobachtete nochmalige Zunahme der 
y-Intensitiit bei weiterer Steigerung der Protonenenergie (iiber 600 e-kV) 
zeigt keinen ausgesprochenen Resonanzcharakter, sondern einen allmahhech 
steigenden Verlauf. Dieses Verhalten ist dureh die Annahme zu erklaren, 
dab in diesem Energiegebiet der He* und der He**-Kern geniigend Energie 


besitzen, um dber den Berg auseinanderzufliegen. Die Hohe des Potential- 


berges zweier g-Teilehen ist durch Streuversuche von «-Teilechen an Helium 
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yu 1,6 bis 2-108 e-Volt bestimmt worden. Vermutlich ist die Héhe des Poten- 
tialberges zwischen einem He‘- und emem He?*-Kern wegen des gréBeren 
Volumens des He**-Kerns etwas tiefer und dirfte somit im verlangten 
Knergieintervall legen. Es ware mdodglich, daB auch nach dem Prozeh 
ahi? + ,H! = ,Be® + h- vy y-Quanten entstehen. Crane, Delsasso, 
Fowler und Lauritsen glaubten diese Méglichkeit ausschlieben zu kénnen, 
weil das entstehende Beg gegen Zerfall in zwei «-Teilchen imstabil ware. 


Diese Begriindung ist aber nach den neuen Massenwerten!) hinfallig. 


Ziirich, Physik. Institut d. Techn. Hochschule, d. 28. Oktober 1985. 


') M.L. EK. Oliphant, R. i. Kempton u. Lord Rutherford, Proc. Roy. 
Soc. London 150, 241, 1935. 








Das Rotationsschwingungsspektrum der Methyl- 
halogenide im photographischen Ultrarot bei 1,11 wu. 


Von H. Verleger in Darmstadt. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 7. November 1935.) 


Mit Hilfe der neuen Agfa-Infrarot-Platten wurden die Rotationsschwingungs- 
spektren der Methylhalogenide CH,Cl, CH,Br und CH,J mit der groBen 
Dispersion eines 3m-Gitters bei 11100 A aufgenommen. Die Banden zeigen 
eine einfache Folge von nahezu aquidistanten Linien, die den fiir die _-Bande 
eines solchen Molekiils mit dreizihliger Symmetrieachse zu erwartenden charak- 
teristischen Intensitatswechsel zeigen. Die mittleren Linienabstainde betragen 
fiir die drei Halogenide Chlor, Brom und Jod: 8,47 em~!, 9,39 em~! und 9,61 em~!. 
Durch DruckerhGhung in der Absorptionsréhre wird die bei niedrigem Druck 
vorhandene Bande von einer zweiten Bande iiberlagert, deren Intensitat und 
Gliederzahl| mit wachsendem Druck zunimmt. Die Banden werden der Kom- 
binationsschwingung (2 vg + ¥,, 2 ¥,) zugeschrieben. 

Die Untersuchung des Rotationsschwingungsspektrums eines mehr- 
atomigen Molekiils ist als Vorstufe zur Deutung der wesentlich kompli- 
zierteren Klektronenbanden von grébtem Interesse und vermag weiter in 
den meisten Fallen eme klare Entscheidung tiber die Frage nach der geo- 
metrischen Struktur des Molekiils zu geben. Die Untersuchung der kurz- 
welligen Ausliufer im photographisch zuginglichen Ultrarotgebiet ermég- 
licht die Beantwortung der Frage, ob in einem mehratomigen Molekiil die 
Atome etwa linear angeordnet sind, also auf einer Geraden liegen und damit 
ein Molekiil darstellen, dessen emzelne Rotations- und Schwingungszu- 
stiinde durch den zweiatomigen Rotator gegeben sind, oder ob das Molekiil 
etwa gewinkelt ist und damit einen symmetrischen oder asymmetrischen 
Kreisel darstellt. Auber der geometrischen Anordnung der Atome sind die 
Kernabstiinde, Valenzwinkel und Tragheitsmomente die wichtigsten Fak- 
toren, die sich auf diese Weise eindeutig festlegen lassen. 

Die Rotationsschwingungsspektren entstehen in Absorption durch 
Ubergang des Molekiils vom schwingungslosen Zustand zu héheren Schwin- 
cungszustiinden des Klektronengrundzustandes. Enthalt ein mehratomiges 
Molekiil Wasserstoffatome, so legen die Ubergange zum dritten und vierten 
Schwingungszustand der Valenzschwingungen der H-Atome im allgemeinen 
in photographisch zuginglichen Gebiet. Ist es méglich, die Rotations- 
feinstruktur aufzulésen, so gestattet die Analyse die Bestimmung der 


wichtigsten Konstanten des Molekiils. 


Liegen die Atome eines mehratomigen Molekiils auf emer Geraden, 
haben wir es also mit einem linearen Molekiil zu tun (C,H,, HON, COg, . . .), 
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30 ist die Rotationsenergie / (m em ') wie bei emem gwelatomigen Molekiil 
durch den Ausdruck 


KF = BJ (J + 1) (1) 
h 


vegeben. = J Rotationsquantenzahl, = 2 a Tee Triagheits- 
Sa*cl 
moment des Molekiils. Alle Schwingungen in Richtung der Figurenachse 


Valenzschwingung, || Bande) ergeben fiir die Feinstruktur der Rotations- 


schwingungsbanden auf Grund der Auswahlregel 4 J - 1 zwei einfache 
Serien von Linien einen P- und R-Zweig die durch eme Nulliicke 


voneinander getrennt sind. 
Schwingt das Moment senkrecht zur Figurenachse (_ Bande), so dal 
wir eine Deformationsschwingung vor uns haben, dann ist auch AJ = 0 


erlaubt. An derseiben Stelle der Nulliicke treten weitere Serien von Linien 


()-Zweig mit einer Intensitat auf, die besonders groh, und zwar gleich 
der Summe aller Linien mit AJ J ist. Aus der Femstruktur der Bande 


labt sich also eine Aussage iiber Valenz- oder Deformationsschwingung 
machen. 

Zeigt das untersuchte Molekiil diese einfache Struktur, so kann man 
umgekehrt daraus mit grébter Sicherheit schlheben, dal das betreffende 
Molekul linear ist. Aus dem Abstand der einzelnen Linien 4 vy labt sich dann 
direkt 2 B und damit das Tragheitsmoment J festlegen. Aus diesem ‘T'rag- 
heitsmoment kann man nun nicht, wie es bei zweiatomigen Molekiilen der 
Fall ist, den Kernabstand der einzelnen Atome im Molekiil berechnen, denn 
bei einem mehr als zweiatomigen Molekiil werden mehrere verschiedene 
Kernabstande vorhanden sein. Kennt man allerdings das Tragheitsmoment 
eines isotopen Molekiils!), so ist es méglich, eine Bestimmung der Einzel- 
kernabstinde durchzufiihren, wie es kiirzlich fiir den Fall des C,H, ge- 
schehen ist 3), 

Auf eine weitere Kigentiimlichkeit sei in diesem Zusammenhang hin- 
gewiesen. Bei symmetrischen Molekiilen, wie z. B. C,H, und COs, nicht 
beim unsymmetrischen N,O, besitzen die geraden und ungeraden Rotations- 
zustinde verschiedene statistische Gewichte, die von der Grébe des Kern- 
spins abhingig sind und die sich in einem Intensitatswechsel der Rotations- 
linien auBern. Besitzen (Beispiel: CO,) die AuBenatome den Kernspim Null, 
so fallt jede zweite Rotationslinie aus. Die Erscheinung kann also als Be- 


weis fiir die symmetrische Struktur eines Molekiils herangezogen werden. 


') H.M. Randall und E.F. Barker, Phys. Rev. 45, 124, 1984. 
*) G. Herzberg, F. Patat u. J. W.T. Spinks, ZS. f. Phys. 92, 87, 1934. 
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Untersucht man die Rotationsfeinstruktur eines Rotationssechwingungs- 
spektrums eimes nichtlnearen symmetrischen Kreiselmolekiils, so treten 
in der Hauptsache zwei voneimander verschiedene Bandentypen hervor, 


die an Hand des Molekiilmodells der Methylhalo- 


a 
(@) | genide besprochen werden sollen. In Fig. 1 sei das 

| Kohlenstoffatom mit C’, die drei Wasserstoffatome 

y b mit H und das Halogenatom mit X bezeichnet. 

} Durch das Kohlenstoff- und Halogenatom ist die 
cl Achse festgelegt, um die die Wasserstoffatome 
VIN symmetrisch angeordnet sind. Der Schwerpunkt 
\ des Molekiils leet zwischen Kohlenstoff- und 
7 Halogenatom. Die Haupttragheitsachsen sind durch 


die Linien a,b, ¢ festgelegt, die Tragheitsmomente 


um diese Achsen seien mit J,, /,, L,, bezeichnet. 


Fig. 1. Molekiilmodell der [4s ist leicht einzusehen, dab die zwei Trigheits- 


Me alogenide. . , ° 
Methylhalogenid« momente um eme zur Kreiselachse senkrechte 
Achse J, und J,. gleich sind, wahrend das Tragheitsmoment um die 
Kreiselachse l davon verschieden ist. 
Die Rotationsenergie eines solchen Molekiils ist gegeben durch 
F BJ (J +1)+ (A B) ik, (2) 
Wo 
h h 
A : = , B: - 
Sa*ecl, 827 clp 


ist. Die Quantenzahl J entspricht dem Gesamtdrehimpuls, die Quanten- 
zahl A dem Eigendrehimpuls um die Kreiselachse. 

Fiir das Spektrum emer | Schwingung, bei der das elektrische Moment 
parallel zur Kreiselachse schwingt, gelten nach Dennison!) die Auswahl- 
regeln AA Ound IJ = 0, 1. Wir erhalten also einfache Banden mit 
einem starken, nicht aufgelésten Q-Zweig, und emen P- und R-Zweig mit 
‘iquidistanten Linien. Die Intensitit des Q-Zweiges hingt vom Verhaltnis 
der Tragheitsmomente J, J, ab. Je klemer dieses Verhaltnis ist, um so 
geringer wird die Intensitat des Q-Zweiges sein, um im Grenzfall 1 ,/1, = 0 
ganz zu verschwinden. Dann haben wir das Spektrum eines zweiatomigen 
Molekiils mit einfachem P- und R-Zweig ohne Nullzweig vor uns. Durch 
StOrungen in den Schwingungs- und Rotationsniveaus werden die Linien- 
abstinde des P- und R-Zweiges nicht die gleichen sein, ebenso wird der 
()-Zweig aus einer Reihe dicht benachbarter Linien bestehen, deren Inten- 


sitit rasch abnimmt. Und zwar werden die Linien so dicht beieiander- 


') D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1982. 
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liegen, dab mit den vorhandenen experimentellen Hilfsmitteln eine Auf- 
losung nicht modglich sein wird. Kine solche |) Bande wurde kiirzlich von 
uns!) beim Methylaeetylen (CH ,—C==H) bei 10300 A aufgenommen. 
Ks war uns moelich, das Trigheitsmoment um die zur Kreiselachse senkrechte 
\chse anzugeben und den emzigen noch unbekannten WKernabstand der 
Kohlenstoffeinfachbindung zu berechnen. Da umgekehrt das Methyl- 
acetylen diese einfache Struktur zeigte, kKonnten wir sicherstellen, dab dieses 
Molekiil einen symimetrischen IKreisel darstellt und damit die Gruppe 
C=H wie im Acetylen linear ist. 


Mrfolet die Schwingung des verinderlichen Dipoliomentes senkrecht 


zur Kreiselachse (__ Bande), dann gelten die Auswahlregeln .1-/ Q), | 
und Liv l. Das von J und A abhingige Rotationsschwingungs- 
spektrum emer — Sehwingung labt sich als eme Reihe sich tberlagernder 


Minzelbanden auffassen, deren Feinstruktur wesentlich komplizierter ist 
als die einer ||-Bande. Die gleichzeitige Anderung des Schwingungs- und 
Rotationszustandes um eme Achse in der be-Ebene ergibt die Struktur 
einer || Bande. Die Rotation um die a-Achse aber wird einen anderen 
Kffekt nach sich ziehen, denn jetzt lauft die Rotationsachse nicht mehr 
parallel zu der Sechwingung des elektrischen Momentes, sondern steht 
senkrecht darauf. Die Rotation um die a-Achse wird Anlab zu emer Reihe 
von Banden geben, die symimetrisch um eime Zentrallage mit abnehmenden 
lntensititen angeordnet sind. Ist 4 groh gegen B | vel. Gleichung (2), so 
hat man zwei Serien von ,,.Linien (P- und R-Zweig, | baw. + 1) 
zu erwarten, die aber jetzt ohne Nulliicke aneinander schlieben, da MN? 
und nicht AW (vy + 1) m dem Ausdruck fiir die Rotationsenergie steht. 
Wegen der verschiedenen moéglichen Werte von J stellt ede dieser ,,Linien* 
noch eine Bande fiir sich nut P-, Q- und -Zweig entsprechend den drei 
Werten von 1 il, Ad =86, Ad + | dar. Hierbei fallen die 
Linien des Q-Zweiges nahezu zusammen und ergeben eine Stelle imten- 
sivster Absorption. Dureh Uberlagerung aller Teilbanden wird man eine 
Reihe von intensiven diquidistanten Linien erhalten, die durch die Q-Zweige 
der Teilbanden gebildet werden. Dies ist nun gerade die Struktur, die wir 
bei den Methylhalogeniden experimentell gefunden haben. 

Das Trigheitsmoment des symmetrischen Kreisels um eime Achse 
senkrecht zur Symmetrieachse J), ergibt sich am einfachsten aus dem 
Linienabstand emer Bande. 


h 
Ay — (3) 
4 = Jp 


> 


') G. Herzberg, F. Patat u. H. Verleger, Phys. ZS. 36, 625, 1935. 
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Schwieriger ist die Bestimmung des Tragheitsmomentes J, um die 
Kreiselachse. J, libt sich einmal aus dem Abstand der ()-Zweige elmer 


Bande nach der Gleichung 


h | l (4 
V ( —_S ) ¥ } 
9 \ 
4n* \I, lp 
berechnen. Zu jedem Absolutwert | 1 re vehoren ZWel Losungen 
(elne mut i, I. und eme mit L ; [ 5), zwischen denen man nur auf 


Grund von Intensitatsmessungen entscheiden kann. Wie Rademacher 
und Reiche!) gezeigt haben, Kann man allem aus der Intensititsverteilung 
innerhalb emer oder Bande die beiden Traigheitsmomente eimzeln 
ermitteln, da diese die Verteilung iiber die emzelnen Zustiinde bestimmen. 
Verhaltnismibig emfach lassen sich aus emer || Bande nach Gerhard und 
Dennison?) aus dem Verhiltnis der Intensitat des Q-Zweiges zur Gesamt- 
intensitat der Bande sowie aus dem Abstand der Intensitiéitsmaxima des 
P- und R-Zweiges die beiden Tragheitsmomente ableiten. 

Wesentlich komplizierter werden die Verhaltnisse, sobald man = zu 
Molekiilen tibergeht, die eimen asviimetrischen Kreisel darstellen. Jetzt 
treten drei voneinander verschiedene Trigheitsmomente auf, so dab man 
hinsichtlich des Linienabstandes und der Intensititsverteilung sehr unregel- 
miaibie gebaute Banden erhalt, deren Analyse bis jetzt nur in wenigen Fiillen 
ausgefiihrt werden konnte. Als typischer Vertreter dieser Gruppe soll das 
in weiten Ultrarot am besten untersuchte H,O-Molekiil genannt werden, 
dessen kurzwellige photographische Ultrarotbanden von Mecke und seinen 
Mitarbeitern®) analysiert werden konnten. Teilanalysen des dem H,O- 
Molekiil entsprechenden isotopen Molekiils HDO legen von uns*) vor. 
Durch die Untersuchung des Sehwingungsisotopieeffektes wird eine eim- 
wandfreie Deutung der Schwingungsstruktur des Wasserspektrums  er- 
moglcht werden kénnen. Durch die Analyse der Rotationsfemstruktur 
werden wir die Frage beantworten kénnen, wieweit die geometrische 
Kontiguration also Kernabstinde und Valenzwinkel — der Molekiile 
H,O und HDO iibereinstihmmen. 

Zur Strukturfrage einfacher mehratomiger Molekiile und zur Priifung 
der Richtigkeit der theoretischen Vorstellungen tiber den symmetrischen 


Kreisel haben wir die Rotationsschwingungsspektren einer Reihe mehr- 


') H. Rademacher u. F. Reiche, ZS. f. Phys. 41, 453, 1927. 2) S. L. 


Gerhard u. D. M. Dennison, Phys. Rev. 43, 197, 1933. — %) R. Mecke., 
ZS. f. Phys. 81, 313, 19383; W. Baumann u. R. Mecke, ebenda 81, 445, 
1933: K. Freudenberg u. R. Mecke, ebenda 81, 465, 1933. ') G. Herz 


berg u. H. Verleger, Phys. ZS. 35, 622, 1934. 
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» 


atomiger Molekiile, so z. B. des Methylacetylens!), des Methyleyanids?), der 
Stickstoffwasserstoffsiiure?), der Cyansiiure?) und des Methylacids®) auf- 
venonmnen. Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit soll es sein, die ber den 
Methylhalogeniden erzielten Ergebnisse emer WKritik zu unterziehen. 

Die Aufnahmen erfolgten in der ersten Ordnung des Darmstiidter 3 m- 
Gitters. Als Absorptionsréhre diente eine 5,5m lange Stahlréhre, durch die 


das Licht einer W-Punktlampe zwei- bzw. dreimal hindurchging, so dal der 
Absorptionsweg 11 bzw. 16,5m betrug. Die Rohre wurde mit 250 baw. 760 mm 


Gas gefiillt. Bei héheren Drucken waren die Linien, besonders beim CH, Cl. 
merklich verbreitert. Zur Wellenlingenbestimmung wurden die Eisenlinien 
dritter Ordnung benutzt. Bei der Umrechnung auf Wellenzahlen wurde fiir die 
Korrektion von Apu aut Aygo die in Kaysers ,."Tabelle der Schwingungszahlen” 
angegebene Formel von Meggers und Peters herangezogen. Von jeder Bande 
habe ich je zwei Aufnahmen viermal durchgemessen, um moglichst genaue Werte 
fiir die Wellenzahlen zu erhalten. Die Genauigkeit der Messungen diirfte 

0.02 em-! betragen. Um Aufrundungsfehler zu vermeiden, ist in der Tabelle 
noch die dritte Stelle nach dem Komma angegeben. Die Spektren wurden auf- 
venommen auf den neuen Agfa-Intrarot-Platten, deren HKmpfindlichkeits- 
maximum bei 10500 A hegt. Die Belichtungszeiten betrugen bei diesen Schicht- 
dicken 12 Stunden. 

In Fig.2 und 8 sind die den Methylhalogeniden CH, Br und CHg,J 
entsprechenden Rotationsschwingungsbanden bei 11100 A im = Spektro- 
erannn wiedergegeben. Der langwelligste Teil ist durch eine bei 11300 A 
legende atimosphiirische Wasserbande iiberlagert. 

Die Chloridbande liegt bei 11200 A und ist wesentlich starker von dieser 
sich tiber 200 A ausdehnenden Wasserbande iiberlagert, so dab die fiir die 
Methylhalogenide charakteristisechen Merkmale meht so emdeutig hervor- 
treten, wie es bei den anderen hier wiedergegebenen Banden der Fall ist. 
Zur eindeutigen Festlegunge wurde die Wasserbande ebenfalls ausgemessen 
und so die dem H,O-Molekiil entsprechende Absorption eliminiert. Die 
Banden zeigen eime eimfache Folge von nahezu aquidistanten Linen, die 
den fiir die — Bande eines solehen Molekiils mit dreizihhger Symimetrie- 
achse zu erwartenden charakteristischen Intensitatswechsel aufweisen. Jede 
dritte Linie ist starker als die beiden dazwischen liegenden, eine Erschemune, 
die von Bennett und Meyer®) an den mit den tblichen thermischen 
Ultrarotinethoden untersuchten Banden der Methylhalogenide zuerst ge- 


funden worden ist und die daher riihrt, da’ drei gleiche WKerne mit dem 


') G. Herzberg, FF. Patat u. H. Verleger, Phys. ZS. 36. 625, 1935. 


2) G. Herzberg u. H. Verleger, noch nicht ver6ffentlicht. 3) G. Herz- 
berg, F. Patat u. H. Verleger, ZS. f. Elektrochem. 41, 522, 1935. 
') G. Herzberg u. H. Verleger, noch nicht ver6ffentlicht. °) H. Ver- 


leger u. KE. Blum, Naturwissensch., im Druck. ‘) W.H. B. Bennett u. 
(.F. Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1928. 
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Spi 4 vorhanden sind. entsprechend dem Intensitétswechsel bei zwetl- 
| ? | 


atomigen Molekiilen mit zwei gleichen Kernen, bei denen jede zweite Linie 


A—-—e y 


























Fig. 2. Rotationssehwingungsbande des CH, Br-Molekiils bei 11 100°A. 
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Fig. 3. Rotationsschwingungsbande des (H,J-Molekiils bei 11100 A. 


Intensiv ist. Jede einzelne der iquidistanten Linien ist em Q-Zweig, deren 
\bstiinde der Rotation wn die Symmetrieachse entsprechen. 

ln der Tabelle 1 sind die Mebwerte angefiihrt. Die intensivsten Linien 
sind mit * bezeichnet. 

Die Bande 1 tritt jeweilig bet einem Druek von 250mm mit nahezu 
der gleichen Zahl von Ghledern auf. Erhoéht man den Druck in der Ab- 
sorptionsrohre bis auf eme Atmosphire, so wird die Bande durch eme 
zgweite tberlagert, deren Intensitét und Ghederzahl mit) wachsendem 
Druck zunimmt. Bet den Chlor- und Bromderivaten des Methans konnte 
diese Abhangigkeit eimwandfrei nachgewiesen werden. Sehwieriger war 
dieser Nachweis beim Methyljodid, dessen maximaler Dampfdruck bei 
Zimmertemperatur 331.4 betraigt. Aber auch dann gelang es durch 


Vergréberung des Absorptionsweges. wenigstens sechs Glieder dieser zweiten 
} 


Bande aufzunehmen., 
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Das Rotationsschwingungsspektrum der Methylhalogenide usw. 


Tabelle !. 
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\nalog wie bein CO,') scheint bei den Methylhalogeniden eme zu- 
filhge Kntartung darin zu bestehen, dab vy, ~ 29, ist. Durch diese Wechsel- 
wirkung trtt eme Koppling auf, die eine Aufspaltung in zwei Zustiinde 
ergibt. Man wird also statt elmer hKombinationsbande Hnmer zWel Zu finden 
haben. Die vorliegenden Banden wiren der Kombinationsschwingune 
(2ry + Vy, 204) zuzuordnen. 

Von Herzberg (noch nicht veroffentlicht) ist auch bein Methan al) 
nahezu derselben Stelle ele ihnliche elnfache Bande beobachtet worden, 
die sehr wahrsehemlich den lier gefundenen Methylhalidbanden entspricht, 
so dab die in Ultrarotgebiet vorhandene Konvergenz der Halogenidbanden 
nut abnehmendem Atomgewicht des Halogens gegen Banden des Methans 
auch hier auftritt. 

Ber der Deutung der Spektren der Methylhalogenide treten dieselben 
Schwierigkeiten auf, wie sie bereits bei der Deutung des Methanspektrums 
aufgetreten sind. Versucht man z. B. aus den von Cooley*) mit den tib- 
lichen thermischen Ultrarotmethoden gefundenen Rotationsspektren bet 
7.7 und 3.3 4 das Trigheitsmoment des Methans zu bestimmen, so geriit 
nan mm grébte Sehwierigkeiten. Das Tragheitsmoment der 7,7 u-Bande 
liefert den doppelten Wert der 3,3 u-Bande. Die gleiche Schwierigkeit 
wurde von Bennett und Meyer?) bei den Ultrarotspektren der Methyl- 
halogenide gefunden. Man erhalt auch Mer fiir das Tragheitsmoment ver- 
schiedene Werte. wenn man von verschiedenen Banden ausgeht. Zur Er- 
klirung nehmen Teller und Tisza) mit Bennett und Meyer’) an, dab 
entartete Schwingungen mehratomiger Molekiile einen muttleren Dreh- 
impuls haben konnen. Sie konnten zeigen, dal die Wechselwirkung emer 
solehen Sehwingung mit der Rotation des Molekiils beriicksichtigt werden 
mub. Bei zweiatomigen Molekiilen besteht die Wirkung der Schwingune 
auf die Rotation darm, dab das Tragheitsmoment emen anderen Wert 
annimmt. Ber Molekiilen mit mehr als zwei Kernen kommt aber noch em 
anderer Effekt binzu. Kann die Sehwingung in versehiedenen Molekiil- 
richtungen mit gleicher Frequenz vor sich gehen, dann wird sich infolge 
der Rotation die Sehwingungsrichtung dindern miissen. Diese Weehsel- 
wirkung zwischen Schwingung und Rotation bedingt den nicht mehr sym- 
metrischen Charakter der ganzen Bandenstruktur und ruft eme Verklemerung 


der Linienabstiinde bel wachsender oder fallender Frequenz hervor. 


') G. Herzberg u. H. Verleger, Phys. Rev. 48, 706, 1935. 3 2. 
Cooley, Astrophys. Journ. 62, 73, 1925. *) N. H. Bennett u. C. F. 
Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1927. ') bk. Teller u. L. Tisza, ZS. f. Phys. 


73. 791. 1982: L. Tisza. ebenda 82. 48, 1933. 














Das Rotationsschwingungsspektrum der Methylhalogenide usw. dol 


Lin diesen Einflub der Wecehselwirkune zwischen Schwingung und 
Rotation beriicksichtigen zu kOnnen, ist es, wie Teller gezeigt hat, not- 
wendig, den durch diese Weehselwirkung bedingten micht konstanten 
h ¢ sat pee ot ; 

A zu korrigieren, worin ¢ eine Won- 
4 Je” I, 


stante ist, die fiir den Drehimpuls emer bestimmten Grundschwingung 


Linlenabstand um die Grobe 


charakteristisch ist. 
Die Gleichung (4) geht nun iiber in die Form: 
A A~€ 1 
Ay | ). (9) 
4 a0" l [}; 
Sunmuert man alle bekannten Linienabstiinde iiber séimthche moglchen 
Schwingungen desselben ‘Typus, so tritt statt des eimzelnen € nun die 
Summe 2’¢, auf, die mit Hilfe des Summensatzes berechenbar ist. 
Vergleicht man die so berechneten Tragheitsmomente (in @- em?) 
l , der Methylhalogenide (Tabelle 1) mit dem des Methans (1, 58°10 40) 
so erkennt man, dal die Halogenatome verklemernd auf das Tragheits- 
moment emwirken. Wie Teller bereits angenommen hat, werden die 
H-Atome von den Halogenatomen ungefahr im gleichen Mabe abgestoben, 
wodureh das H-Dreieek immer niher an die Figurenachse herangedrinet 
und damit das Traigheitsmoment verklemert wird. 


Tabelle 2. 





CH; F CH, Cl CH, Br CH, J 
l4 4,2 -10-*° 1,1 - 10-*9 Li- aeeo 4i-io-* 
Ip 40 -10°% 60 - 107-49 80 - 10°49 90 - 10749 


Nielsen und Barker!) berichteten vor eimiger Zeit uber zwei photo- 
vraphische —— Banden des Methylehlorids bei 0.72 und 1,0 uw. Die letztere 
wird der Kombinationsschwingung v, + 37, zugeschrieben, die erstere 
libt keme emdeutige Kimordnung zu. Der mittlere Frequenzabstand bet 
der 1,0 u-Bande betrigt 6,7 em-!. Dieselbe und die den anderen Haliden 
CH, Br und CH,J entsprechende Bande ist auch auf unseren Platten, wenn 
auch wesentlich schwicher und stark druckverbreitert, zu erkennen. Jeden- 
falls zeigen diese Banden nicht die Aufspaltung in zwei Zustiinde, wie es bei 
den vorliegenden Banden der Fall ist. Uber diese kurzwelligen Banden 
soll in emer spiiteren Arbeit ausfiihrlich berichtet werden. 

Von Barker und Plyler?) wurden neuerdings die bei 13,7, 16,4 und 
IS uw liegenden Absorptionsbanden des C H,Cl, CH,Br und CH,J aus- 


') A.H. Nielsen u. BE. F. Barker, Phys. Rev. 46, 970, 1934. *) K.F. 
Barker u. E. K. Plyler, ebenda 3, 367, 1935. 
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zugeschrieben. 


ly 


Die Banden sind vom 
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Typus und werden der Schwingung +, 
\us der teilweise aufgelésten Struktur der Chloridbande 


1.) cm!) errechnet sich unter Beibehaltung des Trigheitsmomentes 


un die Symimetrieachse J, aus dem Methan das Trigheitsmoment senkrecht 
zur Achse 1, zu 50-10 &- em*®. Die Bromidbande zeigt ebenso wie die 


Tabelle 3. 





Charakter 


Zuordnung CH; Cl CH; Br CH, J der Bande 
. ™ | 2880 2861 2855 
ion 2967 2972 2971 : 
Vy 3047 3061 3074 
y 1355 L305 1252 | 
"ys L460 1450 1445 
732 610 534 {| 
My: 1020 957 SSD 
(2% Vi, 2 4) 9900 
2M, 6050 HOS2 6120 : 
Vy } 4284 
| 398] | 
Vo Ve LO dS tly II 
: 1090 
Yo + 2 Ve b4o4 
RORU S970 YOLY 
(2 vy + Ms 2 M4) ! R995 GO37 9037 | : 
1176 
() My 2 4) . ie ) , 
Vy OV; LOOOO 
Ve 2 y- 2462 
2400 


13800 


Chloridbande deutlichst den Isotopieeffekt. Schwingt das Halogenatom 
vegen die CH.-Gruppe, wie es bei der Schwingung rv; der Fall ist, so wird 
das resultierende Spektrum fiir die Halogenisotope sehr empfindlich sein. 
lis treten also ebenfalls zwei sieh tiberlagernde Banden auf, die aber den 
isotopen Molekiilen CH,Cl und CH,CB* baw. CH, Br? und CH, Br® zu- 
zuordnen sind. 

In der Tabelle 3 sollen alle bekannten Grund- und Kombinations- 


schwingungen der Methylhalogenide zusammengestellt werden. 


Herrn Prof. Rau moéchte ich fiir die Bereitstellung der Institutsmittel 
und fiir sein freundliches Interesse meinen herzlichsten Dank sagen. Ebenso 
danke ich Herrn Dr. Herzberg, Saskatoon, fiir seine wertvollen Ratschlage. 

Der ,,Agta’* bin ich wiederum fiir die Uberlassung ihrer auBerordentlich 


schoénen Platten zu grobem Dank verpflichtet. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Nov. 1935. 














Zum Bogenspektrum des Rubidiums. 
Von K. W. Meifner in Frankfurt a. M. 
(Kkingegangen am 31. Oktober 1935.) 


lm Hinblick auf die Resultate einer Arbeit von Datta und Bose wird daraut 

hingewiesen, dai die Aufspaltung der 1)-'Terme des Rubidiums schon vor einigen 

Jahren von Ramb mit grober Genauigkeit gemessen wurde. Auch der 3 D-Term 
ist entveven den Feststellungen von Datta und Bose doppelt. 


Vor kurzem berichteten Datta und Bose tiber ,die Vakuumspektren 
von Rubidium und Lithium’). Za den das Rubidimmspektrum betreffenden 
\bschnitten 3 und 4 der Arbeit ist zu bemerken, dal dieses Spektrum viel 
besser erforscht ist, als die Verfasser annehmen. Unter meiner Leitune 
hat schon mm Jahre 1930 Ramb*) eme Revision des Bogenspektrums von 
Rubidium vorgenommen und die Wellenlingen der meisten Rubidium- 
linien der Nebenserien und der Bergmann-Serie auf imterferometrischem 
Weve zuverlissig neu bestimmt. Diese Arbeit ist den Verfassern offenbar 


enteanven. 


In der Rambsehen Arbeit wird die Duplizitat der mJ-Terme fiir 
mn 5 bis 8 nachgewiesen, fiir ! war sie schon aus ilteren Messungen 
bekannt. Dab der Satellit fiir 3 (A 1.53) von Randall*) micht 
cefunden wurde, leet zweifellos an den fiir die Auflosung der betreffenden 


Linte uneentiigenden Hilfsmitteln der Ultrarotspektroskopie. 


Die in Ziffer d von Datta und Bose in bezue auf den 3 2)-Term an- 
vestellten, jeder theoretischen Erwartung zawiderlaufenden Betrachtungen, 
nach denen das 3 */),, -Niveau nicht existieren soll, werden durch die Arbeit 
vom Raimb als unmoglich dargetan. Dies geht aus dem Verhalten der 
Bergmann-Serienlinien hervor, die von Ramb als Doppellinien Pemessell 
werden konnten. Aus der Lage der stirkeren Komponente nach groberen 
W ellenlingen wurde damals der Sehlub gezogen, dab der 8 7D-Term ver- 
kehrt ist und seine Aufspaltung O,f4 em! betraet. ein Sehlub, der durch 


zwei von Randall gemessene Kombinationslinien erhirtet wird. 


1) §. Datta u. P. Ch. Bose, ZS.f. Phys. 97, 321, 1935. *) R. Ramb, 
\nn. d. Phys. (5) 10, 311, 1931. 3) H. M. Randall, Astrophys. Journ. 34, 
l, 1911. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 92 








Sot Kk. W. Meibner. 


Auch der experimentelle Nachweis der Duplizitiit der F-Terme bei 
Rb ist iber jeden Zweifel erhaben, ebenso der Nachweis, dab diese Terme 
verkehrt sind?). 

Kin niiherer Vergleich des Wellenlingenmaterials der Datta-bBose- 
schen und der Rambschen Arbeit zeigt Differenzen der Wellenlingenwerte, 
die in den meisten Fallen 0,1 bis 0.2. A betragen. Die Rambschen Werte 
sind aut 0,002 A genau. Ob die Verschiedenheit der Lichtquellen zur 
Erklirung der groben, vollkommen unsystematischen Abweichungen aus- 


reicht. ist sehr zwetfelhaft. 


Frankfurt a. M.. Physikalisches Institut der Universitat. den 29. Ok- 


tober 1985. 


t) Vel. dazu auch K. W. Meifibner u. O. Masaki, Ann. d. Phys. (5) 10, 
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(Aus dem Forschungsinstitut der ALG.) 


Zusammenhang der Emissionskonstanten von 
Einkristallen und von vielkristallinem Material. 


Von A. ReekKnagel in Berlin-Reinickendortf. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 2. November 1935.) 


Unter der allgememen Annahme, daf die Glithemission von Einkristallen durch 
eine Richardson-Gleichung bestimmt ist, in der die Mengenkonstante 4 und die 
\ustrittsarbeit « von der kristallographischen Orientierung der, emittierenden 
Fliche abhiingig sind, werden die entsprechenden Konstanten 4 und vw fiir viel- 
kristalline Gefiige bestimmt. Die Rechnungen werden fiir Kristalle von kubisch- 
und hexagonal- (bzw. tetragonal-) holoedrischer Struktur durchgefiihrt. Setzt 
man bei den Kinkristallen insbesondere A const 120 Amp/em? Grad? und 
libt nur ew veriinderlich, so ergibt sich fiir vielkristallines Material stets ein Wert 
von A, der kleiner ist als 120. Wenn die Unterschiede der Austrittsarbeiten 
einige Zehntel Elektronenvolt betragen, so findet man. dah 4 bei eimem fein- 
kristallinen Gefiige bis unter den halben Wert der fiir die Einkristalle giiltigen 
GrOBe sinken kann. Dies eréffnet eine Méglichkeit, die bei vielen reinen Metallen 
in der Nahe von 60 liegenden MebBbwerte von 4A mit dem theoretischen Wert 120 
in Kinklang zu _ bringen. 

Minleitung. Ks ist bekannt, dab die langwellige Grenze beim Photoeftekt 
fir verschiedene Kristallflachen eines und desselben Metalles verschiedene 
Werte besitzt!). Auch fiir die Austrittsarbeit bei Glihelektronenemission 
hat man dhniliche Differenzen zu erwarten. Diese Moéglichkeit wurde bei 
Kathoden mit Oberflichenschichten von Compton und Langmuir?) 
und von Becker®) zur Erklirung der mangelhatten Sittigune bei kleinen 
angelegten Feldern herangezogen. Sie dachten sich die WKathode schach- 
brettfOrmig aus Flecken abwechselnder Austrittsarbeit gebildet. Es gelang 
ihnen, auf diese Weise die bei klemen diuberen Feldstirken auftretenden 
Krschemungen zu erklaren (,,.Fleckentheorie’’). 

Als direkter Beweis fiir die Fleckentheorie kOnnen. worauf Becker 
hingewiesen hat, elektronenoptische Iathodenbilder betrachtet werden. 
Insbesondere zeigen die Bilder von Wristallstrukturen, bei denen die 
einzelnen Iwristallite sich durch verschieden starke Emission unterscheiden. 
daf in diesem Falle die ,,.Flecken™ die Kristallite der Iwathode sind. Comp- 


ton und Langmuir hatten ihre Fleckentheorie urspriinglich nur auf Wa- 


1) tine Zusammenstellung der diesbeziiglichen Arbeiten findet sich z. B. bei 
H.Rukop, W. Schottky und R.Suhrmann, Die Physik 3, 133, 1935. 
*) kK. T. Compton u. L. Langmuir, Rev. Mod. Phys. 2, 123, 1930. — *) J. A. 
Becker, ebenda 7, 95, 1985, siehe auch L. B. Linford, ebenda 5, 34, 1983. 








Sob \. Recknagel., 


thoden mut Oberflachenschichten angewandt. Aus dem Auftreten von 
Strukturbildern bei reinen Metallen!) wissen wir jedoch, dali auch hier 
Mmussionsunterschiede (Flecken) auftreten kOénnen. 

Infolee der Minissionsunterschiede bel den eimzelnen in der Kathoden- 
oberfliche hegenden Wristalliten ergeben die iiblichen Messungen nur Mittel- 
werte fir die Emissionskonstanten?). Wie diese Mittelwerte, die fiir ge- 
niigend feinkristallines Gefiige aber eime durehaus allgememe Giltigkeit 
besitzen, mit den wirklichen WKonstanten der Einkristalle zusammenhingen, 
schemt noch nicht quantitativ untersucht zu sem. Insbesondere scheint 
man noch nicht versucht zu haben, iiber die oben erwihnte ..Schachbrett- 
kathode™ hinaus zu emer Beriieksichtigung der Kristallsyminetrie zu ge- 
langen. Ks ist der Zweck der vorliegenden Arbeit, diese Liicke auszufiillen. 

Durchfiihrung der Rechnungen. Wenn man annimimt, dab die emzelnen 
Kristallite emes vielkristallinen Gefiiges die Richardson-Gleichung mit tem- 
peraturunabhangigem 4 und - erfiillen, so lautet der von groben Feld- 
stiirken her mit Hilfe emer Schottkyv-Geraden nach Feld Null extrapolierte 


spezifische Mmissionsstrom) 


nv 
ty . — 
ai.4, Te ? 
; 7] _~ ° (1) 
ak Fa 
n 


') So fanden ki. Briiche u. H. Mahl (ZS. f. techn. Phys., im Erscheinen) bei 
reinem Wolfram selbst nach Entgasen bei 30009 Ko noch Strukturbilder. 
2) D. Schenk,Ann. d. Phys. 23. 240, 1935. — *) Infolge der zwischen den einzelnen 
Kristalliten vorhandenen Kontakt potentiale bildet sich vor der Kathode ein Poten- 
tialgebirge aus. Die in die Richardson-Gleichung eingehende effektive Austritts- 
arbeit der einzelnen Kristallite wird durch dieses Potentialgebirge, welches die 
bekannten Abweichungen des Emissionsstromes von der Schottky-Geraden 
hervorruft. wesentlich beeinfluBt. Die effektive Austrittsarbeit ist nicht nur 
fiir verschiedene Kristallfliichen verschieden, sie andert sich strenggenommen 
auch innerhalb eines einzelnen IKristallits je nach den <Austrittsarbeiten der 
umgebenden Kristallite. Diese letztere Tatsache scheint jedoch wenlg wichtig 
zu sein. Betrachten wir namlich ein elektronenoptisches Strukturbild, so zeigt 
der Augenschein ohne weiteres, dai die Emission innerhalb eines Kristallits 
sehr genau konstant ist. Direkte Messungen (Schenk. |. ¢.) bestitigen dies. 
Nur an den Korngrenzen treten StOrungen aut, die aber von untergeordneter 
Bedeutung sind. Wir kénnen daher so rechnen, als ob die effektive Austritts- 
arbeit fiir eine Kristallitfliche konstant sei. Bei starken Feldern verschwindet 
der Kinthib der Kontaktpotentiale iiberhaupt. d.h. die Kristalle emittieren so, 
als ob sie voneinander unabhiingig seien. Wir werden daher den von starken 
Feldern her mit Hilfe einer Schottky-(e raden nach Feld Null extrapolierten 
Strom berechnen. Bei dieser GréBe geht in die Richardson-Gleichung die wahre 


\utrittsarbeit der einzelnen Kristallite ein. Uber den Vergleich der so berechneten 
(GiréBe mit den Messungen vel. auch S. Dushman, Rev. Mod. Phys. 2, 1980, 


hesonders S. 343. 
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Hier ist b, die Austrittsarbeit in Grad: p> bedeutet die Summation tiber die 


Mt 


ti 


orhandenen Wkristallite nut der emittierenden Fliche f,.. Tragen wir In 


: 


ro 


is Funktion von 1,7 auf, so erhalten wir nicht wie bei der eimfachen 
Richardson-Gleichune eme Gerade. Ks zeigt sich jedoch, dab die Kurve 
nur wenlg gekriunmt ist, so dab man sie in nicht zu groben Temperatur- 
bereichen durch Geraden annihern kann. Diese Geraden kann man als 
Tangenten der wahren Emissionskurve auffassen. Dammit ergibt sich eime 
Revel, wie man die imittlere Austrittsarbeit b aus den wahren zu be- 


rechnen hat: 


M4 b,, 
i] ' er 
> a 
) 1 
d In T? >> /n A, b,, 
} Sr ah et Nv (2) 
by 


d 
ps P , 
l >> In A,, 
M 


Der Kinfachheit halber werden wir b, in zwei Teile zerlegen: in eimen 
konstanten und ino emen amit der Kristallflache verinderlichen Teil: 
bh, b+ b.. Diese Zerlegung moge so vorgenommen werden, dal 6, an 
emer oder mehreren Stellen verschwindet: 6, messe die Schwankungen im 
der Austrittsarbeit. 


Man findet dann 


b. 
: aud hn - b,. c 
b by. Di: star b : (5) 
enteAge 7 
n 


Der Mittelwert 4 der Mengenkonstanten bestmmmt sich aus dem 
Schnittpunkt der an die wahre Enmussionskurve gelegten Tangente mit der 


\chse 1/7 (): 


. oe 
“™ » ’ a 2 } — 
yt ae , aah A, 7 € , 
In A a — a = ——— (4) 
a_aln ‘ P .. 
n ak A, ¢€ / 
M 


Die Diskussion dieser Gleichungen erfolet spiiter. 

Wenn wir eme Kathode aus geniigend feinkristallinem Material haben, 
so liegen alle moglchen WKristallflachen im der WKathodenoberfliche. und 
zwar ist die Wahrscheinlichkeit fiir alle Flichennormalen gleich, falls micht 


besondere Umstinde (z. B. geeignete mechanische Vorbehandiung) vorliegen. 








B08 \. Recknagel, 


Wir kOnnen daher unsere WKathode ersetzt denken durch eme aus emenm 
Kinkristall vedrehte Kuvel, die die cleiche Oberfliche hat wie die Kathode. 
Die Austrittsarbeit stellen wir dar als Funktion der Richtungskosinus 
4). ty. %, der Flichennormalen. Diese Funktion denken wir uns nach 


den x entwieckelt und breehen nach den ersten Ghledern ab. Anschaulich 
. hbedeutet dies. dab zwischen den fiir 


bestunmte EFlichen bekannten Werten 





der Emussionskonstanten eme durch die 
Kristallsyinmetrie  bestimmte — eimfache 
Interpolation vorgenommen wird. Dann 
ergibt sich z. B. fiir die hexagonale und 


tet ragonale Holoedrie : 





b, =bp + Ab-a2, ) 
A A, T fA-as. | 


nv 











b. und A, sind die Konstanten fiir Rich- 
k i, 

tungen senkrecht zur hexagonalen (bzw. 
Fig. 1. Die Austrittsarbeit fiir kubische tetragonalen) Achse. Triiet lah VO 

Kristalle. | Atal 

Koordinatenanfangspunkt aus im jeder 
Richtung die zugehérige Grobe von b, oder A, auf, so erhalt man eine ellip- 
soidiihnliche Rotationsfigur mit der hexagonalen Achse als Rotationsachse. 


Fiir die kubisehe Holoedrie ergibt sich 


b, by + Ay (Mp HF + ay aS + aay) + Apap ay az. | 
» ”» » 9 » » | 9 3 (6) 
A, Ay + My, (Mf HF + Hy HS + Hy Hy) + My Hy AF HS. 


bh. und A, sind hier die Werte fiir die Wiirtelflachen. 

\uf diese beiden Fille werden wir die Rechnungen beschrinken, und zwar 
wollen wir fiir jeden Fall der kubischen Holoedrie noch annehmen A, = 7, =9. 
da nicht geniigend experimentelles Material bekannt ist, um den allgememeren 


Ansatz auszunutzen. Ferner setzen wir 


As 27 Ab, ty QT AA. 
th) bzw. 14 sind dann die grébten Differenzen in b bzw. A. An Stelle der 
ellipsoidihnlichen Figur tritt hier eme Flaiche der Fig. 1. Wenn man mit 
diesen einfachen Formeln reehnet. hat man den Vorteil. dab man nur die 


Grrobe 


-_——— 
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ui bestimmen braucht. Die tibrigen im (8) und (4) vorkonmmenden Aus- 


lricke ergeben sich aus /° durch Differentiation nach 17. 


So wird 


dk 14 1 @F 


l I 1} % 
d P cl T 
} bh, -_-- (S) 
I 
1, Ab l 
T 
und 
AA 1 dF a : 
In A In A, / PF — —- . (ih aes (9) 
A). Ab l ! 


( 


T 


Die Gleichungen (7). (8) und (9) bleiben auch bei einem beliebig allge- 


memeren Ansatz fiir b, noch viiltig, wen 


Kir die Grobe F tindet man 





n A, konstant ist (44 ()). 


ye ae 
. db " > an dh . 
. a - €O8 ‘ , , ‘ 
FP nex ( , do ' . / sndgdddg¢ 
sets cL 
(tetr.) e e . 
) ‘) 
ys 
7 
“du, falls Ab (), (10) 


; | 
| an 


Die hier stehenden Inteerale kOnnen 
werden. 


Ferner ereibt sich 


1 = sin? 9+ sin? 29 sin 
4) . 16 ‘i 
l kub { 7 ¢ 


J, ist die Bessel-Funktion nullter Ordnune. 


0 


fir emige Werte von Ab 7 eraphisch ausgewertet. 


der foleenden Tabelle zusammengestellt. 


7 Ab 


wdu. falls 46< 0. (10) 


bekannten ‘Tabellen entnominen 


= 2¢ 


= snd dddg 


sin’ sin? 27) sin 0d, (11) 


Dieses Integral wurde 


Die Kreebmisse sind im 
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7 4! 
— r $0) Ss 3.6 3.4 5.2 ) 
‘ 
bul LO,2 S70 7.42 b,32 0,38 1,67 
nN , 


Diskussion. Was-wir an allgememen Aussagen iiber 4 und b machen 
kOnnen,. ergibt sich aus den Gleichungen (1). (3) und (4). 
Kir 4A findet man. dab es stets klemer als das arithmetische Mitte] 


der A, ist: 
iluts 


Si; 
Wenn iInsbesondere A, COlst 120 Aiip. cm Grad? ist, sO) ist A 
stets klemer als dieses wirkliche A,. Die bel eligen Metallen auttretenden 
\'\ erte, die \ el erOber sind als 120. kOnnen also nicht durch die Versechieden- 
heit der Austrittsarbeit erklirt werden. 


Luech hur D ereibt sich ele obere (rrenze: 
—" ° 
tn An b, 


—_—— 


p> 5 Ay 


Diese obere Grenze stint nur fir 4, const mit dem arithmetischen 
Mittel der}, tiberem. Doch leet sie stets noch unter dem grobten iiberhaupt 
vorkommencde NH Wert Von a. 

Die oberen (rrenzen von und h werden hur 1 ot erreicht. Wenn 
lL von co vevenO veht. so fallen 4 und 6b monoton. Die unteren Grenzen 
sind durch den Klemsten tiberhaupt auftretenden Wert) von 6, (b).. 


bestimmt. 
\" f , } "min. ” 


} P 
{) min 


Uber die Ergebnisse der Reehnungen ber hexagonalen (bzw. tetrago- 
nalen Kristallen unterrichten uns die Fie. 2 und 8. Diese stellen dar, 
wie 4 und 6 von den Werten bei Emkristallen und von der Temperatur al- 
hiingen. Die Differenzen der Austrittsarbeit kommen im wesenthehen im 
der Form 1b 7 vor. Dies ist natiirhich durch die besonders emfache Form 


des Ansatzes (5) bedimet. Zur sehnelleren Orientierune ser erwiihnt. dab 


bel nevativel Werten Von {h l die hexagonale \chse die klemere \ls- 
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trittsarbeit aufweist. Sonst ist es umgekehrt. Da A nicht negativ werden 
kann, ist | die eine Grenze fiir 44/A,;,. Die andere ist oc. Halt man 
etwa 1b) konstant, so kann man den Verlauf von b aus Fig.2 ersehen, 
wenn man die Figur fiir 

negative 46/T an emer Ab 

horizontalen Ebene mit rales sie tT ciat ee tt 


MN , | alt 
der Ordinate 0,5 spiegelt. Pe | a 


Auffallend ist die Un- 





symmetrie von 4 und b 


in 46/T. Der quantita- 





tive Verlauf ist fiir 


negative 1b/7 ganz 





anders als fiir positive. 





a ae. 


Beispielsweise fallt A fiir —_ —< = se SO ; : 5 8 10 2 
A, 


Ab/T viel langsamer ab iM 
als bei negativen. Diese . JIN 
Unterschiede zeigen den 


EinfluB des Kristall- 


systems und begriinden 








- const bei positiven Fig. 2. Verlauf von > fiir vielkristalline Gefiige. 


im einzelnen die Berech- 
tigung der Forderung, 


dali man aber die Schach- 


‘ 


zs 


brettkathode hinaus auch 





die Symmetrie der Kri- 
stalle bericksichtigen 


musse. 






' 
! 
! 
' - 
' 
' 2 
— —_— 
L 


$6 74 a> p 2 4 6 8 wo & 


Fig. 3. Verlauf von 4 fiir vielkristalline Gefiige. 





Soweit bis jetzt be- 





kannt ist, iegen die Diffe- 

renzen in den Austritts- 

arbeiten in der GréBenordnung von einigen Zehnteln e-Volt. Nehmen wir dies 
als normal an, so diirften Werte von 4Ab/T =—5 noch moglich sein (bei 
1160° K wiirde dies einem Unterschied der Austrittsarbeiten von 0,5 e-Volt 
entsprechen). Fiir diesen Wert von 4b/T findet man aus Fig. 3 fiir kon- 
stantes 4, Werte von A/A,, die ungefiihr '/, betragen. Setzt man fir 
A, = A,, den theoretischen Wert 120 Amp./em? Grad?, so ergibt sich dem- 
nach, dafi A leicht kleiner als 60 sein kann. Nun ist bekannt, dal bei vielen 
reinen Metallen die gemessenen Werte von A in der GréBenordnung von 60 


23 * 
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liegen. Diese Abweichungen vom theoretischen Werte 120 kénnen also 
sicher oft zwanglos auf die Unterschiede in den Austrittsarbeiten zuriick- 
cefiihrt werden. 

Kine quantitative Anwendung der Rechnungen kann beim Kupfer 


(kubisch-holoedrisch) vorgenommen werden. Diese wollen wir, jedoch 


mit allem Vorbehalt, hier wiedergeben. Nach Ameiser!?) ist A = 4,6 Amp. 
pro em* Grad* und w = 4,26 e-Volt. Nach Messungen von Kontakt- 


potentialen ist die Austrittsarbeit fiir die Oktaederflache um 0,46 e-Volt 
kleiner als fiir die Wiirfelflache?). Wir wollen annehmen, daB bei der 
Oktaederfliche tiberhaupt die kleinste Austrittsarbeit auftritt. Die licht- 
elektrische langwellige Grenze liefert diese kleinste Austrittsarbeit. Nach 
Gudden?) betrigt sie 4,07 e-Volt. Aus (8) und (11) findet man nun mit 


Aw = 0,46 e-Volt und T = 1300° w— W100) 0,36 e-Volt. Nach 
den obigen Angaben gilt w,,,,) 1,53 e-Volt, also # = 4,17 e-Volt gegen 


das gemessene 4,26. Aus (9) ergibt sich 4 = 33 Amp./em? Grad?. Wenn 
unsere Annahmen der Wirklichkeit entsprechen, so haben wir demnach 
beim Kupfer einen Fall vor uns, bei dem die Differenzen in den Austritts- 
arbeiten nicht ausreichen, um die Abweichungen des gemessenen Wertes 
von A vom theoretischen zu erkliren. Umgekehrt erlauben die angegebenen 
Zahlen natiirlich den gemessenen Wert von A auf den wahren zu reduzieren. 


In unserem Falle wiirde sich 4A, = 17 ergeben. 

Wenn die vorhandenen Mebwerte auch nicht ausreichen, um eine ge- 
niigend genaue Durchrechung der Theorie sinnvoll erscheinen zu _ lassen, 
so ist doch sicher, dai auf Grund der Unterschiede in den Austrittsarbeiten 
die gemessenen Werte von A erhdht werden miissen, um die wahren zu 
liefern. Diese Erhédhung kann den Faktor 2 erreichen. Das scheint uns zu 
zeigen, dali zum mindesten bei vielen reinen Metallen, wo die Mefwerte 
bei 60 liegen, kein Widerspruch zu dem theoretischen Wert 120 vorhanden 
ist. Wesentlich ist dabei, dab diese Erklarung ohne weitere Zusatzannahme 


aus bekannten experimentellen Tatsachen folgt. 


1) J. Ameiser, ZS. f. Phys. 69, 111, 1931. — ?) B. A. Rose, Phys. Rev. 
44, 585, 1933. — *) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin, Jul. 
Springer, 1928. 











363 


Quantitative Absorptionsmessungen an den 
CH-Oberschwingungen einfacher Kohlenwasserstoffe. 


I. Die Halogenderivate des Methans, Athans und Athylens. 
Von B. Timm und R. Meeke in Heidelberg. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 8. November 1935.) 


Ks wird fiir 18 Halogenderivate des Methans, Athans und Athylens die Gesamt- 
absorption der dritten CH-Oberschwingung (v 1) durch photographische 
Photometrie im Bereiche von 0,8 bis 0,9” bestimmt. In Erweiterung friiherer 
Rechnungen von Dunham wird eine allgemeine Entwicklung abgeleitet fiir 
den Zusammenhang zwischen dem Dipolmoment einer Verbindung und der 
Absorptionsstirke ihrer Banden. Es wird gezeigt, wie man durch Messung der 
Gesamtabsorption in einer Serie von Oberschwingungen auch bei homdopolarer 
Bindung zu einer Bestimmung des Dipolmomentes kommen kann. Das Moment 
der aliphatischen C H-Valenz wird zu 0,3 bis 0,4- 10~'§ CGS abgeschitzt. Ferner 
ist die Absorptionsstirke der C H-Frequenzen in erster Naherung der Anzahl! der 
CH-Bindungen im Molekiil proportional. 


§ 1. Kinleitung. In weiterer Fortsetzung unserer systematischen Unter- 
suchungen an den Rotationsschwingungsbanden einfacher organischer Ver- 
bindungen soll hier iiber Intensitaétsmessungen berichtet werden, welche 
wir an den Halogenderivaten des Methans, Athans und Athylens ausgefiihrt 
haben. Sie wurden in der Absicht unternommen, um auch iiber das elektrische 
Verhalten der CH-Bindung einigen Aufschlufi zu bekommen, denn die 
bisher immer nur durchgefiihrte Lagebestimmung der Banden und die 
Untersuchung ihrer Feinstruktur laibt zwar weitgehende Schliisse auf das 
dynamisch-geometrische Verhalten der CH-Bindung zu und ermittelt so 
das Gesetz der Massenverschiebung; iiber die parallel dazu vor sich gehende 
Ladungsverschiebung kann aber nur die Untersuchung der Intensitits- 
verteilung innerhalb einer Serie von Oberschwingungen Auskunft geben. 

Leider liegt nun ein gréBberes, fiir diese Zwecke wirklich branchbares 
Mebmaterial noch nicht vor, und zwar hauptsichlich wegen der hinreichend 
bekannten Schwierigkeiten ultraroter Mebmethodik. Will man namlich 
wahre Extinktionskoeffizienten ermitteln und die Anforderungen, welche 
hier an die Mebgenauigkeit gestellt werden, sind wesentlich héhere, als man 
allzemein anzunehmen pflegt —, so ist die Verwendung eines Spektral- 
apparats mit sehr grober Dispersion unbedingt notwendig. Da man aber 
im Hinblick auf die erforderliche Lichtstarke hierauf meistens verzichten 
mute, griff man in allen den Fallen, wo die Bandenauflésung nicht ge- 


niigend grofi war, zu der bekannten Methode der ,,xtrapolation auf die 
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Schichtdicke Null, um auf diese Weise die durch unzulingliche Dispersion 
bedingten scheinbaren Abweichungen vom Lambert-Beerschen Ab- 
sorptionsgesetz zu eliminieren. Nach einem anderen, seltener angew? idten 
Verfahren wird bei Gasuntersuchungen durch Druck eine kiinstlic’ el 
breiterung der Linien und Banden herbeigefiihrt!); diese Methode beruht 
aber auf so vielen unbewiesenen Voraussetzungen, dali ihre Anwendung 
zum mindesten bei kleiner Dispersion des Spektralapparats nicht empfohlen 
werden kann?). Andererseits macht aber bei Fliissigkeiten, die ohne Fein- 
struktur in den Banden absorbieren, die genaue Bestimmung der Schicht- 
dicke wegen der im langwelligen Ultraroten meist recht groben Absorptions- 
stirke einige Schwierigkeiten, ohne dab die auf zu geringe Dispersion zuriick- 
zutiihrenden Fehler ginzlich vermieden werden kOnnen. Erschwerend 
kommt nimlich auch noch die Tatsache hinzu, dab bei mehratomigen Mole- 
kiilen im langwelligen Ultraroten haufige Uberlagerungen von Banden 
ginzlich verschiedenen Ursprungs stattfinden, die schon bei der Schwin- 
cungsanalyse des Spektrums unangenehm empfunden werden und die bei 
Intensitiitsmessungen naturgemiB noch stérender wirken miissen. Uber- 
lagerungsfreie, nicht zu stark absorbierende Banden und hinreichende 1)is- 
persion sind somit die beiden unerlaéflichen Voraussetzungen genauer Ab- 
sorplionsmessungen, und so ist es zu erkliren, da’ bisher nur bei einigen 
eweiatomigen Verbindungen Ansitze derartiger Intensititsmessungen vor- 
liegen. Wir konnten nun bei unseren Untersuchungen beide Bedingungen 
leicht ertiillen, denn das von uns verwendete Konkavgitter (3m) hatte 
eine lineare Dispersion von 5,8 A/mm und die benutzte Spaltbreite entsprach 
im Spektrum einem Bereich von nur 0,3 bis 0,5 A bei einer Gesamtbreite 
der Banden von 100 bis 500 A. Ferner kam, wie durch bereits vorliegende 
Untersuchungen?) hinreichend bewiesen werden konnte, in dem von uns 
untersuchten Spektralbereich von 8000 bis 9000 A lediglich die Absorption 
der dritten Oberschwingung (v 1) der CH-Frequenz in Betracht, Serien 
anderer Valenz- und Deformationsschwingungen waren jedenfalls in diesem 
Bereich bereits so weit abgeklungen, daB hier Uberlagerungen durch sie 
nicht mehr zu befiirchten waren. Indessen sind wir bei der Auswertung 
auf das zeitraubende photographische Verfahren angewiesen, da andere 
von uns versuchsweise angewandte Methoden, wie z. B. die Messung mit 


Photozellen, vorliufig noch keine geniigende Empfindlichkeit hatten. 


') KE. Bartholome, ZS. f. phys. Chem. (B) 23, 131, 1933. *) E. C. 
Kemble, Journ. chem. Physics 3, 316, 1935. — *) R.Mecke u. O. Vier- 


ling, ZS. f. Phys. 96, 559, 1935; R. Mecke vu. P. Ganswein, erscheint 
demnichst in der ZS. f. Phys. 
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Das eigentliche Ziel unserer Untersuchungen — AufschluB zu bekommen 


iiber den funktionellen Zusammenhang zwischen Ladungsverteilung und 


Kern: bstand einer Bindung konnte wegen des Fehlens der erforderlichen 
ites en im langwelligen Ultraroten zunichst also noch nicht erreicht 


werden. Wir muBbten uns daher vorliufig auf die Erforschung von zwei 
Teilaufgaben beschriinken, welche wir jedoch als einen wesentlichen Sehritt 
in der bezeichneten Richtung ansehen. Diese Teilprobleme aber sind: 

1. Durch Messung an der gleichen Oberschwingung den Einflui von 
elektrischen Kriften der Nachbarmolekile auf die Absorptionsstirke der 
Bande zu untersuchen (Gas-Fliissigkeitsvergleich). Uber diese Untersuchung 
werden wir in Kiirze berichten. | 

2. Durch einen entsprechenden Vergleich homologer Verbindungen den 
konstitutionellen Einflufi von Nachbargruppen des glewhen Molekils aut 
die Ladunesverteilung in der CH-Bindung zu studieren. 

Bei der iiberaus groben Zahl organischer Verbindungen einerseits und 
dem betrichtlichen Arbeitsaufwand fir photographische Intensitats- 
inessungen andererseits war selbstverstaéndlich eine starke Beschrankung 
in der Auswahl der zu untersuchenden Verbindungen erforderlich. Wenn 
wir daher hier zunichst die Halogenderivate der einfachsten Kohlenwasser- 
stoffe wihlten, so deshalb, weil wir feststellen wollten, ob das Halogen- 
atom aut die Ladungsverteilung emen ihnlich geringen Einflub ausiibt, 
wie er sich fiir die Bindungsstdirke aus der Frequenzlage ergibt. Ist dies 
der Fall, so mub nimlich die Gesamtabsorption der Bande A ( edyv 
| strenger das in Gleichung (4) definierte Quadrat des Ubergangsmoments lo» * | 
proportional mit der Zahl der CH-Bindungen im Molekiil anwachsen. Im 
vorliegenden Falle ist diese Proportionalitét verhaltnismabig gut erfillt 
und darf daher als ein weiterer Beweis angesehen werden fiir die Richtigkeit 
des der ganzen Stereochemie zugrunde hegenden Aufbauprinzips von der 
Selbstdndigkeit einer Valenzbindung und der Additivitat der Valenzeigen- 
schaften. 

§ 2. Aufnahmetechnik und Fehlerschatzung. Da die meisten der von 
uns untersuchten Substanzen bei Zimmertemperatur fliissig sind und wir 
uns hier auf die Untersuchung dieses Aggregatzustandes beschriinken 
wollten, konnten wir sie in einfachen Glasrohren mit planen Abschlulb- 
fenstern von 10 bis 50 em Linge in den Lichtweg bringen. Nur fir die 
wenigen gasfOrmigen, jedoch leicht kondensierbaren Substanzen wurde 
ein Druckrohr benutzt, in welches sie nach vorheriger Reinigung und Kon- 
densation in fester Kohlensaiure eingefiillt wurden. Die Aufnahmen selbst 


erfolgten in allen Fallen bei Zimmertemperatur. 
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Die Aufstellung des Gitters ist an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben 
worden'), so dab wir uns darauf beschranken koénnen, mitzuteilen, dal 
derartige Intensititsmessungen an die Stabilitat der ganzen Anordnuneg, 
vor allen Dingen was die Erhaltung der einmal vorgenommenen Ausleuchtung 
wihrend des ganzen Zeitraumes der Untersuchung betrifft, die allergréBten 
Anforderungen stellt. 

Um die Sehwarzungen der photographischen Platte direkt in Intensi- 
taten umrechnen zu kOnnen, wurde in dem sagittalen Brennpunkte des 
Gitters (69¢m vor dem Spalt) nach dem Vorgang von Frerichs?) ein 
photographisch hergestellter Stufenkeil angebracht, welcher nun zugleich 
mit dem Spektrum auf der Platte scharf abgebildet wurde. Schlieblich 
wurde noch das Spektrum des Eisenbogens in zweiter Ordnung aufgenommen, 
um die Wellenlingenskale festzulegen. 

Die Eichung der fiinf Stufen des Keiles erfolete in seiner Aufstellung 
am Gitter unter genau denselben Verhaltnissen, wie sie auch bei den eigent- 
lichen Absorptionsaufnahmen herrschten. Zu diesem Zwecke wurden auf 
ein und derselben Platte an einer bestimmten Stelle im Spektrum nach- 
emander bis zu zwOlf Aufnahmen bei genau gleicher Belichtungszeit, aber 
verschiedener Breite des geeichten Prazisionsspaltes gemacht. Da das 
Spektrum praktisch normal und die Dispersion geniigend grob ist, besteht 
in diesem Falle Proportionalitat zwischen Spaltbreite und Helligkeit im 
Spektrum. Es konnte also durch Photometrieren der nacheinander bei 
verschiedener Spaltbreite gemachten Aufnahmen die Schwarzungskurve 
der Platte bestimmt, und durch Photometrieren der einzelnen Stufen unter 
Benutzung dieser Sehwarzungskurve deren Intensitit ermittelt werden. 
Die Mittelwerte fiir die emzelnen Stufen sind in Tabelle 1 angegeben. Die 
Genauigkeit dieser Mittelwerte betragt etwa 1°. In dem bei unseren 
Messungen benutzten Spektralbereich von 0,8 bis 0,9 uw zeigte dieser photo- 
graphisch hergestellte Keil neutralgraue Absorption. Das Bild des Stufen- 
keiles erstreckt sich in der Hohe nur iiber einen kleinen Teil des eigentlichen 


Spektrums, und daher konnten auf jeder Platte zwei Lingsregistrierungen 


Tabelle 1. Schwarzungen des Stufenkeiles. 








Stufe Relative Intensitit log Jo/J Stufe Relative Intensitit log Jo/J 
0 L00 % 0,000 3 22 0,658 
l 50 0,301 4 15 0,825 
2 33 0.482 
') R. Mecke u. P. Ganswein, l.c. — #) BR. Frerichs, ZS. f. Phys. 35, 


523, 1926. 
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oberhalb und unterhalb des Stufenkeiles) ausgefiihrt werden. Das erwies 
sich als vorteilhaft, um den Einfluf{ der unvermeidlichen lokalen Platten- 
fehler weitgehend zu eliminieren. 

Die Spektralaufnahmen wurden in der Weise ausgewertet, dal durch 
Ldngsregistrierung die Verteilung der Schwarzung in der Bande bestimmt 
und durch Querregistrierung die Schwirzungskurve der Platte ermittelt 
wurde. Mit dieser konnte dann die Verteilung der Intensitat in der Bande 
berechnet werden und aus ihr folet der Verlauf der Extinktion gemab der 


Beziehung 


Ny 


E = log — = eed. 
~ @ 


e ist der molare dekadische Extinktionskoeffizient!), ¢ die Konzentration 
in Mol/Liter und d die Schichtdicke in em. Die Intensitat J, heb sich leicht 
aus der Schwirzung des Untergrundes vor und hinter der Absorptionsstelle 
interpolieren; in Zweifelsfillen wurde sie aus einer besonderen Aufnahme 
ohne absorbierende Substanz bestimmt. Im allgemeinen wurden die Auf- 
nahmen bei verschiedenen Schichtdicken gemacht, um jeweils die giinstigsten 
Bedingungen fiir die Mebgenauigkeit einzuhalten. 

Sind nimlich alle Intensitaétsmessungen (J/J9) mit emem bestimmten 


relativen Fehler 7 behaftet, so hat die Extinktion L = log J,/J somit den 


. }] we P ice r 
Absolutfehler AE = 530 und der Extinktionskoeffizient e den Fehler 
}] , ‘ ; - , 
le —“_ | Man ist daher bei schwacher Absorption auch bei einer 
2,30¢-d 


guten MeBmethodik (d.h. kleines +) gezwungen, die Extinktion selbst 
eroh zu machen, also die gréBte, mebtechnisch noch tragbare Schicht- 
dicke zu wihlen, um so eine ausreichende relative Genauigkeit 

Ae 7 

E ; 2,30 ° E 





fir den Extinktionskoeffizienten zu erhalten. Nun bendtigen wir spater 
aber nicht diesen, sondern die Gesamtabsorption 


A’ = | &' dy, 


und diese ist dann mit einem Absolutfehler AA’ behaftet: 


230-AE-Ap 
tt ws ¥ 
coal 


1) ¢’ = 2,30- e und A’ 2,30 A sollen sich auf den natiirlichen Logarithmus 
beziehen, mit dem wir spiiter zu rechnen haben. 
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wo Ay die gesamte Frequenzbreite der Bande bedeutet. Bei schwach 
absorbierenden Substanzen und zugleich breiten Banden, d.h. grobem Av/A, 


ist es daher nicht leicht, hier eine ausreichende relative MeBgenauigkeit 
A A’ AE ;A» j : A’ 
—_ = — (= ), |4 =a Jed» = sm | 
AU ed \A, : 2,30 
in der Gesamtabsorption zu bekommen, und hierin liegt eine prinzipielle 
Schwierigkeit, welche allen Intensitiitsmessungen an schwach absorbierenden 
Substanzen anhaftet. 

Nun besaben die uns von der I. G. Farbenindustrie freundlicherweise 
iiberlassenen Platten eme geniigende Gleichmibigkeit und waren daher 
trotz der Hypersensibilisierung sehr gut zu photometrischen Messungen 
geeignet, so dai wir dank dieser vorziiglichen Platten die Extinktions- 
fehler auf den allgemein in der photographischen Photometrie als erreichbar 
angegebenen Wert 4 = 0,04 herabdriicken konnten!). Als mebtechnisch 
tragbar erwies sich eine Maximalextinktion von H ~0O,7 bis 1,0. Nach 
diesem Gesichtspunkt wurden die in Tabelle2, Spalte6, angegebenen 
Schichtdicken ausgewihlt. Um ferner noch klemere Ungleichmabigkeiten 
auszumerzen, die jedem photographischen Prozefb eigen sind und die bei 
eroberer Bandenausdehnung unter Umstinden sehr st6rend wirken kénnen, 
haben wir von jeder Bande mindestens drei, in den meisten Fallen jedoch 
fiinf Aufnahmen gemacht, so dafi bis zu zehn Lingsregistrierungen fiir jede 
Substanz zur Verfiigung standen. Unter der Annahme eines Extinktions- 
fehlers von Ak = + 0,02 fiir das Mittel samtlicher Beobachtungen, der in 
Tabelle 2 angegebenen Schichtdicke d und der aus den Kurven entnommenen 


Frequenzbreiten A vy cm~! errechnet sich dann der in Spalte 9 angegebene 
Dae ’ / . g | v ° ee ’ 
mutmaBliche Fehler AA ~ 0,046 [; ‘ ln = Durechschnitt diirfte 
C+ 


also eine Mebgenauigkeit von 15°, erreicht worden sein. 

Die Ergebnisse unserer Messungen an 18 Halogenderivaten sind in 
Tabelle 2 zusammengefabt. Es enthalt Spalte 3 das Gesamtdipolmoment 
der Substanz?), Spalte 4 den Brechungsindex’), der bendtigt wird, um die 
Absorption auf die Strahlungsdichte 1 umrechnen zu kOnnen (siehe unten), 
Spalte 5 die Konzentration in Mol Liter, Spalte 6 die Schichtdicke in em, 


Spalte 7 die Lage des Maximums der Absorption, Spalte 8 den maximalen 


') F. Weigert, Optische Methoden der Chemie. Leipzig 1927, 5S. 186ff.; 
H.v. Halban u. J. Eisenbrand, ZS. f. wissensch. Phot. 25, 138, 1928. — 
2) Nach Eucken-Wolf, Hand- und Jahrb. d. chem. Phys. 6, Leipzig 1933. — 
3) Die eingeklammerten Werte von » sind aus der Molrefraktion geschatzt 


worden. 
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molaren Extinktionskoeffizienten © an und Spalte 9 die Gesamtabsorption A’ 


(ebenfalls bezogen auf den natiirlichen Logarithmus) und ihren Fehler 4 A’. 














3//2 1 
700 0 100A 
A— 
Fig. 1. Extinktionskurven (£-Werte) Fig. 2. Extinktionskuryen yon HCBr,, 


von HCCl,, HoCCl, und H,CC). H.C Bry und H,CBr. 














300 a0 0. 200 H00A 


Fig. 3. Extinktionskurven von HC, Cl;,, HgCeCly, Hg C.Cls;, 
H,C.Cle, H,CyCl und H;C3 Cl. 








200 - = #£ 100 200 ~ 0A ~~ 0 0  — 200A 


A— A$ 





Fig. 4. Extinktionskurven von HoC. Br, , Fig. 5. Extinktionskurven von 
H,CoBr. und H;C. Br. H ©. Clg, Ho Co Clg und Hg Co Cl. 


Um fiir 4’ bequeme Zahlenwerte zu erhalten, sind die Frequenzen in em~! 


und die Konzentration in Mol/em? elngesetzt worden. Die 


Dimension 
von 1’ ist also cm Mol. Die letzte Spalte enthait sodann das aus der Formel (4) 
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(siehe unten) berechnete Ubergangsmoment Moa bezogen aut eine einzelne 
CH-Bindung und berechnet aus A’ nach Division durch die Anzahl der 
CH-Bindungen im Molekiil. 

Die Fig. 1 bis 5 zeigen aufgetragen in der Wellenlingenskale den 
Verlauf der gemessenen Extinktionskurven, bezogen auf eine Schichtdicke 
von 1 em, 

. 1 J 
iD — > 
d 


aus denen durch graphische Integration die A’-Werte berechnet wurden. 

§ 3. Ergebnisse. Bevor wir aber auf Einzelheiten unserer Krgebnisse 
eingehen, wollen wir den funktionellen Zusammenhang betrachten. der im 
einfachsten Falle nur einer CH-Bindung (wie bei HCCl,, HC Brg, HC, Cl, 
HC, Cl) zwischen der von uns bestimmten ,,mittleren Absorptionsstirke*™ 
A’ re’ vd 


— —— und der Ladungsverteilung baw. der Ladungsverschiebbarkeit 
y 


’ 
ov 


der Valenz bestehen mu. Aus der mittleren Gesamtabsorption erhialt 
man zunichst die sogenannte Absorptionswahrscheinlichkeit Bb? durch die 


e 
c dy ee ; 
ne’ —1), d.h. die Zahl der Quanteniiberginge, 


h-N . y 


. 


a” 


Beziehung 


die pro Sekunde bei der Strahlungsdichte 1 stattfinden, und diese wird 
wiederum bestimmt durch das ,,Ubergangsmoment™ PP, vom Quanten- 
zustand 0 nach v2). Dieses hat die Dimension eines Dipolmoments. Aus 
8 7° 
bs, —:- P* folet dann 
She 


3 DNC of (NA 
Pes ae * 3-92. 10-42. ( |. (1) 
o 7" N Vow Vo a 
Das Ubergangsmoment P,, kannaber aus den normierten Kigenfunktionen yw, 
der in Betracht kommenden Normalschwingung — hier also der C H-Frequenz 
und dem Dipolmoment s, dieses dargestellt als Funktion der Normal- 
koordinate q durch die Integration 
Pew | ee Wy wv, dg 2) 


berechnet werden. Fir das zur Festlegung der Eigenfunktionen noch er- 
forderliche Massenpotential der CH-Bindung fithren wir den bekannten 


Morseschen Ansatz ein, da er einmal eine strenge Lésung der Schrédinger- 


schen Differentialgleichung mit dem Knergieausdruck F, hv: (v + 4) 
thy: (v + 4)? zulabt, dann aber auch bei der Auswertung des Integrals 2 


1) NLoschmidtsche Zahl, n Brechungsverhaltnis. » und vy konnen bei der 
Integration innerhalb der Bande als geniigend konstant angesehen werden. 
2) Andere Ubergiinge kommen kaum in Betracht (siehe oben). 
24% 
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auf leicht integrierbare Funktionen der Form | Rev yk —* 1 dy (P-Funk- 
tionen) fihrt. Das Dipolmoment entwickelt man dann in eine Taylorsche 
Reihe nach Potenzen der Normalkoordinate g, welche hier bei der CH- 
Bindung in vollauf hinreichender Niherung gleich der Kernabstands- 


iinderung Ar gesetzt werden kann: 


9 


: Om, Ar 1/0 u pee | : 
H(Q) = Hy + (a5) -— + af (508) ei ") 


/y ry ‘% 0 


(0 = rr). Die etwas langwierigen Integrationen der Gleichung (2) sollen 
hier iibergangen werden, da sie einzeln fiir die Grund-, erste und zweite 
Oberschwingung bereits von Dunham?!) durchgefiihrt wurden, das Resultat 
aber dann von uns in eine einfache Formel zusammengefabt werden konnte. 
welche nun fiir simtliche Oberschwingungen gilt. Zu diesem Zwecke fiihren 
wir em etwas anderes Ubergangsmoment uy, em, in welchem noch die 
ry * ° h e © ° * 1 
righeitskonstante DB - und die Anharmonizitaét k ent- 

S2*c I, x 

CH 

halten ist: 


‘ 9 
9 Von . 9 3 Cc lon . . 
Mo v B : ] (k)oy Pee aN ] (k)o» (n A ). (4) 
Dies Moment hinet dann nimlich — abgesehen von dem konstanten 
Faktor 3 ¢/aN nur noch vom Traigheitsmoment L,,, der CH-Bindung, 


der oben definierten Gesamtabsorption (m 4’) und einer Funktion f (k),, 


der Anharmonizitit 1/27 ab. Letztere lautet aber 


f(k),, -( ), ()) 
v-(k —2v—1) v / 
| : Lea = 
ist also von der Grobenordnung — - - Die weitere Berechnung von a,, 
an! >i ‘ 


4? 


als Funktion der Differentialquotienten (mw), (1), ... der Gleichung (3) 
fiihren wir nur niherungsweise durch, d. bh. wir vernachlissigen bei einer 
Reihenentwicklung bereits die erste Potenz von x gegen 1, was aber bei 
der tatsiichlichen Grébe von w (~ 0,02) far nicht zu hohe Oberschwingungen 


stets erlaubt sei dirfte. Unter dieser Voraussetzung ist z. B.*) 





a | 1] teed gate | 1] Pr ia 4 m 
ul - aaer “hese ts ae Aaa DN (6) 
Po { [6 (a-r,)° (a-1,)° 6 a-T, 
1) J.L. Dunham, Phys. Rev. 34, 438, 1929; 35, 1347, 1930. 2) Es 
ist ferner | a” 
u A-'To* Mos fo, Me ou > an 7 }, 
l lL ne ; a 
—_— — —— + ul 
} ) (a@+1_)* 2 a: 
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Diesen Ausdruck erhilt man aus w,, durch eme eimfache Rekursions- 


formel 


oe ' tte 1 ‘d fo »\ = 
(© + 1) Upwi 1) + VY Mov = oe (4) 
a-T, \d@/p=1 
ao ae ° , Vo ve ee 
Dabei ist a die Morsesche Konstante, d.h. a+ ry = Bek Wir konnen 
a°* fh 


nun noch emen Schritt weiter gehen und aus (6) bzw. die Differential- 


ausrechnen und sie dann 


Beziehune!) 


quotienten wee’, ... als Funktionen von uw, 


l : 
in Gleichung (8) einsetzen. Man erhilt so di 


; 
) 


1 ae 7 
(0) = — + D flo (er 9 — I, (8) 
0 0 


d.h. wir haben (unter Vernachlassigung der kawim ins Gewicht fallenden 
Glieder mit a, 2, ...) das Dipolmoment u(o) in eine Potenzreihe der Varvablen 
y = et) entwickelt, deren Koeffizienten einfach unsere Ubergangs- 
momente uy, sind. Somit gilt fir alle Ubergangsmomente die einfache 
Beziehung 

_ | 
Mies ati $4 “ ) mit y= et*"o*(e—1), (9) 
U. OF Joni 
Auf die Konvergenzbedingungen der Gleichung (8) wollen wir jedoch hier 
nicht naher eingehen (die Reihe konvergiert nur sehr langsam, ferner mu 
zB. bei der homdopolaren Bindung fiir y — o mw --0 gehen, siehe 
unten). 

Um zunichst eine Vorstellune von der Grébenordnung der in obigen 
Formeln enthaltenen Molekilkonstanten k, arg und f (k),. zu bekomimen, 
sind diese fiir die vier von uns untersuchten Monohydride, ferner fiir HCI, 
wo ebenfalls emige Messungen vorliegen, in Tabelle 3 zusammengestellt 
worden. Bei den Kohlenwasserstoffderivaten haben wir dabei fiir die 
CH-Valenz ein einheitliches Tragheitsmoment L,,,, 1,8- 10-4" in Rechnung 
gesetzt, aber auch fiir ar, darf man, wie die Tabelle 3 lehrt, praktisch mit 
dem Niherungswert 2 rechnen. k besitzt den fiir alle Hydride wblichen 
Durchschnittswert 50. Der Vergleich der beiden letzten Spalten zeigt 
schlieBlich noch, dali die Ubergangsmomente wesentlich kleiner sind, als 


die statischen Gesamtmomente der Verbindungen. 


') Diese Reihe ist iiber simtliche méglichen Schwingungszustande v zu 
summieren. 
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Tabelle 3. Monohydride. 





f. 2 ten Mee k a-ro VFiklor Vioikboo VFiio3 VFiog Mog + 1018 wo + 101 
HCCl, 3018 11314 49,8 2,03 1,0 3,5 11,3 33 0,30 1,15 
HCBre 3021 11309 48,8 2,05 1,0 3,4 11,0 32 O35 0,90 
HC, Cl, 2985 11202. 50,5 2,00 1,0 3,5 114 34 0,33 1,0 
HC,Cl, 3082 11619 54,2 1,97 1,0 3.6 12.3 38 0,26 0,90 
HC 28865 «8 347') 58.0 2,20 1,0 7 - _ ws 1,04 


Das Problem der Bandenintensititen wire also gelést, wenn der funk- 
tionelle Zusammenhang zwischen Dipolmoment und Kernabstand bekannt 
wire, und der Weg zur experimentellen Bestimmung dieses Zusammen- 
hanges aus einer Serie von Oberschwingungen ist durch die Gleichungen (4) 


und (8) 


vegeben. Wihrend nun aber das Gesetz der Massenverschiebung in 
der Morseschen Potentialfunktion 
offenbareme sehr befriedigende Dar- 
stellune gefunden hat, liegen beim 
Gesetz der Ladungsverschiebungen 
auf der einen Seite brauchbare 
Intensitiitsmessungen an mehreren 
Oberschwingungen kaum vor, aut 


der anderen Seite aber fehlt 





noch jegliche veeignete Modell- 
vorstellung fiir den Dipol einer 
homodopolaren Bindung. Daher 
diirfen die folgenden Ausfiihrungen 
auch nur als em erster Versuch 


gewertet werden, um aus. den 





experimente!l bestimmten Uber- 


Fig.6. Morsesche Potentialkurve einer CH- cangsmomenten Uy» aut das 
2 ' ‘ 


Bindung (aro = 2) und Ladungsverteilung nach 
Gleichung (10) (ro = 1,25 rp). Bindungsmoment selbst zu 


schlieben, analog der Abschatzung 
der Bindungsenergie J) aus den Frequenzlagen der Banden durch 
vg h 
L 


von der sicherlich richtigen Annahme aus, dab bei der CH-Valenz eme 


den Morseschen Ausdruck J) Wir gehen dabei zuniachst 


homodopolare Bindung vorliegt ; das CH-Bindungsmoment, d. h. das Moment, 


das im Molekiil nur der CH-Bindung zuzuordnen ist, soll sowohl fiir den 


Fall der vereinigten Kerne (r = 0) als auch fiir vollstandig getrennte Kerne 
(r coo) nach Null konvergieren. Zwischen beiden Grenzfillen muBb also 


ein Maximalwert des Dipols legen, dessen Lage (r,,,) jedoch nicht mit der 
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des Potentialminimums, also der Kernruhelage 7p, zusammenfallt (vel. 
Fig. 6). Denn wire dies der Fall, so kénnte die Grundschwingung wegen 
uw’ = 0 in Absorption nur auberordentlich schwach auftreten’). Es ist 
bekannt, dab dies im allgemeinen nicht der Fall ist. [mmerhin mahnt dies 
Krgebnis bei der Emordnung von schwachen Absorptionsbanden zur Vor- 
sicht, indem man immer mit der Méglichkeit rechnen mub, dab auch Grund- 
frequenzen gegeniiber ihren Oberschwingungen sehr schwach auftreten kénnen®), 
Wir benutzen dann ferner die Abschatzung von Bartholome (1. ¢.), nach 
welcher fiir kleine Kernabstinde das Dipolmoment in erster Naherung 

fav} 


[ALo4 402 403 [How 


as _— a 4S ' 2m 


Fig. 7. Ubergangsmomente uw, ,,, berechnet nach Gleichung (9) und (10). 


mit 7 ansteigt. Fir grobe Kernabstande wollen wir dann, ahnlich wie bei 
der Formel von Morse, einen exponentiellen Abfall e~?'" annehmen. Der 


einfachste Ausdruck, der beide Bedingungen erfiillt, ware dann (Fig. 6) 


- ro 2 ° 
—°*(j] 0) ad 
uM (0) My? E “elm ‘ (10) 


Unter Benutzung dieser Formel haben wir sodann die Ubergangsmomente 
fir die drei ersten Oberschwingungen nach Gleichung (7) berechnet. Fig. 7 
zeigt das Ergebnis. Als Abszisse ist hier ry in Kinheiten der Lage r,, des 
Maximalmoments aufgetragen, als Ordinate die Ubergangsmomente in 
Minheiten des Wertes 4 der Ruhelage (denn nur dieser interessiert uns), 
und zwar die Absolutbetriige | a,j, da bei den Intensitiitsmessungen, 


wie iiberhaupt bei allen Dipolmomentbestimmungen nur diese aus der 


1) Zweite Oberschwingung 193. *) Ks kommen dann auch die hier 
vernachlissigten Glieder von x beim Ubergangsmoment in Betracht. Fiir 
- Be” 
Mo, Wire die ~ 0.1 99. also ye ~ 0,12-A,,! 


2 k ‘a No 
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stets rei quadratischen Funktion ermittelt werden kénnen. Hierzu wiir 
daher zu bemerken, dal bei dem hier zugrunde gelegten Verlauf von s 
'Gleichung (10)! im mittleren Teil der Kurven Mes das gleiche, oe und a. 
aber das entgegengesetzte Vorzeichen wie 4, haben miissen. Bei kleinen und 
groben Kernabstinden tritt dann em Vorzeichenwechsel ein. gy, hat fiir 
Yo <T~_, Gas sleiche, fiir 'g > 7, das entgegengesetzte Vorzeichen wie [p. 
Mit Riicksicht auf die Konvergenzbedingungen fiir die Reihe Gleichung (8) 
miissen die héheren Uy »- Verte ferner eime alternierende Vorzeichenfolge 
haben. An Hand dieser uo,-Kurven, welche sich auch bei einem anders 
gewihlten u (o)-Verlauf nicht wesentlch aindern dirften, kOnnen wir nun 
die Frage, welcher Wert fiir r)/r,, bei den Hydriden zu erwarten ist, ziem- 
~ Ma |Bourgin!) 


lich sicher beantworten. Beim HCl ist némlich a, , 


findet uy , 


funden wurde?). Dies wiirde nach den Kurven der Fig. 


~ My, Bartholome (Ll. ¢.) $ u)], wahrend uw, zu 0A8- a, , 


0] 


2 Be 
7 emem Wert von 
ry ~ 1,25- 7%, entsprechen (die Kurven lassen selbstverstindlich nur eine 
vanz rohe Abschiitzung dieses Wertes zu). Auch Bartholomé kommt auf 
Grund allgemeinerer Uberlegungen zu dem gleichen Ergebnis, so dab bei 
den Halogenwasserstoffen jedenfalls ry > 7,, sein diirfte. Bei den Kohlen- 
wasserstoffen legen wahrscheinlich die gleichen Verhaltnisse vor, denn 
nach den Absorptionsmessungen von Dreiseh®) an der ersten und zweiten 
Oberschwingung des Chloroforms, die beziiglich der Sicherheit der Ab- 
sorptionsmaxima zuverlissig genug erscheinen, kann man unter der An- 
nahme gleicher Kurvenform und Frequenzbreite der Banden aus diesen 
Maximis und unserem Wert fiir a), die Ubergangsmomente abschiitzen. 


Ks ergibt sich so u,, ~ 0.15, a), ~ 0,24, uy, , 


0.30, und diese Reihentolge 


Uy» < My +. Ist nach Fig.7 nur in einem relativ engen Bereich rz ~ 1, 
iO 2 POC 1) : B 0 m 


moglich, da unterhalb r,, und besonders fiir grobe ry eine Umkehr der Reithen- 


folge eintreten muh. Nehmen wir daher ry <> 1, als gegeben an, so hegt 
vleichzeitig em Bereich vor, in welchem u,, semen Maximalwert in der 
GroBenordnung m, hat. Wir halten auf Grund dieser Abschitzung daher 
einen Wert von u)~03— 04-10-18 CGS fiir den wahrscheinlichsten. 
Da nun bei der aliphatischen C H-Bindung der positive Ladungsschwerpunkt 
beim Kohlenstoffatom anzunehmen ist, wihrend in sehr vielen anderen 
Millen der Wasserstoff eiektropositiv ist (HCl, H,O, NH, usw.), so diirfte 


wegen dieser Doppelstellung des Wasserstoffs ein derartig kleines Bindungs- 


!) D.C. Bourgin, Phys. Rev. 29, 794, 1929. — *) J. L. Dunham, ebenda 
34, 438, 1929. 3) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 30, 200, 1924; ZS. f. wissensch. 


Phot. 23, 102, 1924. 














Quantitative Absorptionsmessungen an den CH-Oberschwingungen usw. 377 


moment von der angegebenen GroBenordnung auch der Erwartung ent- 
sprechen. 

So roh und unsicher diese Abschitzung in quantitativer Beziehung 
auch erscheinen mag, so wichtig ist sie doch, da bekanntlich bei der Be- 
rechnung von Dipolmomenten aus den einzelnen Bindungsmomenten 
letztere stets auf diesen CH-Wert bezogen werden, d.h. das aliphatische 
CH-Bindungsmoment wird 1m allgememen, da eime geeignete Methode 
zu semer Bestimmung fehlte, willkiirlich gleich Null gesetzt!). Unsere 
Intensitiitsmessungen weisen nun den eimzigen bisher erschlossenen Weg, 
solehe Bindungsmomente absolut zu bestimmen, sofern nur eine der Glei- 
chung (10) aquivalente Dipolformel auch experimentell bestitigt wird. 
Hierzu sind vorerst noch Intensitétsmessungen an emer lingeren Serie 
von Oberschwingungen erforderlich. 

Wesentlich schwieriger wird aber das Problem bei den Polyhydriden, 
denn es ist hier zu beriicksichtigen, dab die Oberschwimgungen bein Vor- 
handensein von n» gleichartigen CH-Bindungen im Molekiil in maximal 
(n+ v—l 


)-Teilbanden aufspalten kéOnnen. Bei der von uns untersuchten 
n — 


dritten Oberschwingung (v !) bedeutet das aber eime selbst bei den 
einfachsten Kohlenwasserstoffen sehr schnell ansteigende Zahlenfolge 
1, 5(n = 2), 15 (38), 35 (4), 70 (5),... Anzahl und Grobe der wirklich 
beobachtbaren Frequenzaufspaltungen sowie die Intensitiét der Teilbanden 
hingen nun aber nicht nur von den Symmetrieeigenschaften des Molekiils 
ab, sondern auch in noch nicht naiher untersuchter Weise von den Kopplungs- 
verhaltnissen dieser Bindungen untereinander. So erscheint das Problem 
der Oberschwingungen zunichst sehr schwierig. Beriicksichtigt man aber 
die ceringe cegenseitige Beeintlussung der Banden, wie sie wiederholt von 
uns festgestellt wurde, beachtet man ferner, dah ino den wenigen 
venauer untersuchten Fallen (H,O, C,H,, \ Hg, CHy, Cy H,) die Intensitiat 
der ganzen Oberschwingung sich nahezu auf eine eimzige Teilbande kon- 
zentriert (wie es auch im vorliegenden Falle aus den Messungen an den 
Halogenderivaten ersichtlich ist), so folet aus allen diesen Tatsachen eine 
weitgehende Selbstindigkeit der C H-Bindung auch in elektrischer Beziehung. 
Im Grenzfall einer vollstandigen Unabhingigkeit der CH-Bindung von der 
ganzen iibrigen Molekiilkonstellation?) mul daher die Gesamtintensitit 


aller Teilbanden emer bestimmten Oberschwingung (etwa v 1!) pro- 


l) Vel. Kucken- Wolf, Hand- und Jahrb. d. chem. Phys. 6, (Artikel Fuchs - 
Wolf) Leipzig 1933. 2) Wie weit dies bei den Kohlenwasserstoffen zutrifft, 
wird an anderer Stelle noch untersucht (1. ¢., S. 3). 
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portional der Zahl der gleichartigen C H-Bindungen im Molekiil sei. Ab- 
weichungen von diesem einfachen Additionsgesetz weisen daher stets aut 
Minfliisse der Nachbargruppen hin und kénnen daher gewissermaben als 
ein Mah fir die Polarisierbarkeit der C H-Valenz gewertet werden. Unter 
diesem Gesichtspunkt haben wir unsere Messungen begonnen, und wir 
wollen nun versuchen, sie, soweit das vorliegende Material es bereits zulabt, 
entsprechend auszuwerten 

Ganz allgemein labt sich zunaichst sagen, dab der Absorptionsverlauf 
bei allen Monohydriden eme nicht ganz symmetrische, nach kurzen Wellen 
abgeflachte Glockenform aufweist: bei den Dihydriden tritt auf der kurz- 
welligen Seite noch eime schwache Teilbande hinzu, doch bleibt die Glocken- 
form im wesentlichen erhalten. Das gilt auch noch fir Methylehlorid, 
Methylbromid und Vinylehlorid. Bei den Derivaten des Athans macht sich 
die Aufspaltung der Gesamtabsorption in mehrere Teilbanden bei mehreren 
H-Atomen schon stirker bemerkbar. Demzufolee wird auch die mit der 
Zahl der CH-Bindungen stetig ansteigende Gesamtabsorption (siehe unten) 
weniger durch eine Erhéhung des Absorptionsmaximums, als vielmehr 
durch eine wesentliche Bandenverbreiterung bedingt. So betragt z. B. 
(von kleinen individuellen Unterschieden abgesehen) die Halbwerts- 
breite 1”, bei den Monohydriden etwa 70 bis 80em~!, bei den Dihydriden 
etwa 100 em-!, beim Methylehlorid, Methylbromid und Vinylehlorid 100 
bis 1830 em-!, wihrend sie beim Trichlorathan mit zwei schon deutlich 
ausgebildeten Teilbanden auf etwa 200 em! und beim Propylehlorid auf 
fast 400 em~! ansteiet. Der Kimflub der Masse auf die Bandenbreite tritt 
dahinter zuriick, ist jedoch auch feststellbar. So haben die Bromderivate 
stets schmalere Banden, obgleich die Gesamtabsorption etwas stiirker ist 
als in den entsprechenden Chlorverbindungen. Ebenso ist der Unterschied 
der Bandenbreite bei den einzelnen Methanverbindungen zum = grébten 
Teil auf die verschiedenen Massen zurickzufiihren. Von weiteren Detail- 
untersuchungen tiber die Form der Absorptionskurve haben wir indessen 
gzunichst noch Abstand genommen. 

Die bis jetzt vorliegenden Messungen an 18 Substanzen gestatten eine 
ungefiihre Priifung des Additionsgesetzes, d. h. zu entscheiden, ob die Ge- 
samtabsorption (Quadrat des Ubergangsmoments tty,) der Anzahl der C H- 
Bindungen im Molekil proportional ist; dabei ist es selbstverstandlich, 
dab noch weitere Reihen von Verbindungen in gleicher Weise gepriift werden 
miissen. Von den untersuchten Verbindungen absorbieren die Chloriithylene 


am wenigsten, d. h. sie haben die kleisten Ubergangsmomente (41, ,, ~ 0.27 


- 10-18), dabei ist das Additionsgesetz ziemlich gut erfillt (Fig. 8). Be- 
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kanntlich versagt dieses aber bei der Zusammensetzung des Gesamtmoments 
aus Gruppenmomenten; es ist daher sehr unwahrscheinlich, dab an diesen 
Abweichungen Anderungen in der Ladungsverteilung der CH-Bindung 
beteiligt sind. Hingegen koénnen wir (vorbehaltlich weiterer Untersuchungen) 


sagen, dali die Doppelbindung C=C auf die CH-Valenz depolarisierend 


f 


wirkt, also die mw-Kurve ab- 
flacht. Kin aéibnhecher Einfluh 
der Doppelbindung auf die 
Bindungsstirke, jedoch im Sinne 
einer Verfestigung, wurde bereits 
in friiheren Untersuchungen aus 
der Frequenzlage der Banden 
festgestellt!). 

Bei den Methanverbin- 
dungen scheint das Additions- 


vesetz schlechter erfiillt zu 








sein, denn die Kurven (Fig. 8) ae 
weichen sowohl bei den Chlor- 
als auch bei den Bromverbin- | 

: ; , a > 
dungen deutlich von der Geraden Athan Methan  Athylen Ch 
ab, und zwar in dem Sinne, Fig. 8. Gesamtabsorptionen (n A') der Halogen 
la di Anhiut ; braver derivate von Methan, Athan und Athylen als 
dab die Annhautung menreret Funktion der Zahl der C H-Bindungen. 


Halogenatome in unmittelbarer 

Nihe der CH-Bindung die Absorption verstiarkt hat, d.h. die Halogen- 
atome wirken hier, und zwar Brom starker als Chlor, durch Begiinstigung 
der Ladungsverschiebbarkeit polarisierend. 

Noch nicht ganz klar liegen die Verhiltnisse bei den Athanderivaten. 
Beriicksichtigt man aber die Schwierigkeit der Messungen bei den hoheren 
Hydriden, so scheint das Additionsgesetz wenigstens in erster Niherung 
befriedigend erfiillt zu sein. Auffallig und noch nicht erklirbar ist allerdings 
das Herausfallen der MeBbpunkte bei den beiden Dihydriden, das durch 
eventuelle MeBfehler nur schwer zu deuten sein diirfte*): sowohl die Chlor- 
als auch die Bromverbindung zeigen hier eine geringere Absorptionsfaihigkeit. 
Vielleicht vermag hier die noch ausstehende Untersuchung der Isomeren 
(1,1, 1, 2-Tetrachlorathan, 1,1,1-Trichlorathan und 1, 1-Dichlorithan) 


Aufklirung zu brmgen. Um den Eimftluls des Halogens von dem der C—C- 


1) R. Mecke u. O. Vierling, ZS. f. Phys. 96, 559, 1935. — *) Z. B. ist 
es sehr unwahrscheinlich, daB bei der Auswertung der Platten schwache Banden 
iibersehen wurden. 








380 Bb. Timm und R. Mecke, 


Bindung sicher trennen zu kénnen, miissen wir auch noch die Untersuchung 
an den reinen Kohlenwasserstoffen, iiber welche in Kiirze berichtet werden 
soll, abwarten. Jedenfalls ist die Absorption bei den Athanverbindungen 
etwa doppelt so grof wie bei den entsprechenden Athylenderivaten, so 
dali der Eimflub des Halogens auf die CH-Ladungsverteilung gegeniiber 
dem der C-C bzw. C=C-Bindung zuriicktritt, worauf auch schon die be- 
friedigende Proportionalitit zwischen Absorptionsstirke und der Zahl 
der CH-Bindungen sowie die geringe Verschiebung beziiglich der Frequenz- 
lage hindeutet. Auch in diesem Falle absorbieren die Bromverbindungen 


stirker als die Chlorderivate. 


\Vorbehaltlich weiterer Kreebnisse heet also fiir wachsende Absorptions- 
stiirke pro CH-Bindung die folgende Reihenfolge vor: Chloriithylene (0,27), 
Chlormethane (0,25—0,81), Brommethane (0,31 —0,37), Chloraithane (0,37), 


Bromithane (0.42). 


Zusammenfassung. 


1. Fir 18 Halogenderivate des Methans, Athans, Athylens wird mittels 
photographischer Intensitiitsmessung die Gesamtabsorption der dritten 


C H-Oberschwingung (v {) bestimmt. 


2. Unter der Annahme, dab alle CH-Valenzen emer Verbindung unter- 
einander gleichartig sind, lassen sich aus der Gesamtabsorption sogenannte 
U bergangsmomente uy, pro CH-Bindung berechnen. Das Dipolmoment 
als Funktion des Kernabstandes ist dann niherungsweise darstellbar durch 


eine Potenzreithenentwicklung, deren Koeffizienten diese Ubergangsmomente 


sind: 
cot 1 oad . 
Lt (@) > Mov (y — 1) 
a: 
(o ies 2 ag e'R Ys @ Morsesche Konstante). Es ist damit die 


Moglichkeit gegeben, den Verlauf des Dipolmoments in Abhingigkeit 
vom Kernabstand r fiir eine homdopolare Bindung experimentell durch 


Intensitiitsmessungen an Oberschwingungen zu ermitteln. 


3. Es zeigt sich nun, dab bei den untersuchten homologen Reihen die 
Proportionalitaét zwischen Absorptionsstarke und Zahl der C H-Bindungen 
im Molekiil im allgemeinen recht gut erfiillt ist (Abweichungen beim Methan 
und bei den Dihydriden des Athans), dali also der EinfluB eines Halogen- 


atoms auf das elektrische Verhalten emer aliphatischen CH-Bindung nur 


relativ gering ist. Uber den Einflufi der einzelnen Gruppen eines Kohlen- 
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wasserstoffs labt sich vorlaéufig mit Sicherheit nur sagen, dal die C=C- 
Bindung die Absorptionsstarke verringert und dah die Bromverbindungen 


stiirker absorbieren als die entsprechenden Chlorverbindungen. 


Die Durehfiihrung der vorlegenden Untersuchung wurde uns ermdg- 
licht dureh die grobe Unterstiitzung, welche uns Herr Dr. kk. Hochheim 
durch die Uberlassung von Einrichtungen seines Laboratoriums erwiesen 
hat, und fiir welche wir ihm auch an dieser Stelle unseren herzlichsten 
Dank sagen moéchten. Wir danken ferner Herrn Geheimrat Bosch fiir 
sein Interesse an dieser Arbeit. In besonderem Mabe gilt unser Dank auch 
der Ll. G. Farbenindustrie A.-G., vor allem der Filmfabrik m Wolfen, welche 
durch Uberlassung ihrer vorziiglichen Ultrarotplatten erst die schnelle 


Durchfiihrung dieser Arbeit ermodglicht hat. 


Heidelberg, Physikal-chem. Institut d. Universitat, November 1935. 
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Zur Kristallplastizitat. V. 
Vervolistandigung der Gleitgeschwindigkeitsformel. 


Von E. Orowan in Budapest. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. November 1935.) 


Der in fritheren Mitteilungen benutzte Ausdruck fiir die Gleitgeschwindigkeit 
wird durch ein zu ihm symmetrisch gebautes Glied ergiinzt, das den zur herrschen- 
den Schubspannung entgegengesetzt wirkenden Spannungsschwankungen 
Rechnung trigt. Diese Erginzung ist prinzipiell erforderlich, damit die Forme] 
fiir verschwindende Schubspannung verschwindende Gleitgeschwindigkeit liefert. 
Das neu hinzukommende Glied ist bei Metallkristallen praktisch unmerklich; 
bei manchen anderen (insbesondere organischen) Kristallen diirfte es aber von 
Bedeutung sein. 


1. Die Beekersche Forme! 
Vis q @)- 


W=K-e 2GkT (1) 
(S — theoretische Schubfestigkeit; q — Kerbfaktor'): o = mittlere Schub- 
spannung im Gleitsystem; G = Gleitmodul; k = Boltzmannsche Kon- 
stante; 7’ = absolute Temperatur) gibt niherungsweise die Wahrscheinlich- 


keit WW emer .,kritischen** Spannungsschwankung an, welche die im Gleit- 
system wirkende wahre (mikroskopische) Schubspannung q-o@ bis zum 
Werte der theoretischen Schubfestigkeit S erginzt, und zwar in einem so 
eroben Raumgebiet V, dab der entstehende ,lokale Gleitvorgang™ nach 
Aufhoren der Spannungsschwankung von der elastischen Gegenwirkung 
der Nachbarschaft nicht riickgingig gemacht wird, sondern, im Gegenteil, 
in der Nachbarschaft weitere lokale Gleitungen einleitet. 

Bekanntlich ist V bei den bisher untersuchten Kristallen unter normalen 
Versuchsbedingungen nur an solchen Stellen merklich von Null verschieden, 
an denen g infolge der Nachbarschaft emer Inhomogenitit betrichtliche 
Werte erreicht. Diese ,,. Nherbstellen* lassen sich nun in folgende zwei Gruppen 
einteilen, deren Gegeniiberstellung fiir die Theorie des Streckgrenze und der 
sprunghaften Gleitung von entscheidender Bedeutung zu sein scheint und 
denen zwei wesentlich verschiedene Anwendungsmoglichkeiten der Bee ker- 
schen Formel entsprechen: 

') Der Kerbfaktor gq ist das Verhaltnis des wahren (mikroskopischen) 
Wertes einer bestimmten Spannungskomponente an einer Stelle des Korpers 


zum mittleren Wert dieser Spannungskomponente. Im folgenden handelt es 
sich stets um die in die Gleitrichtung fallende Komponente der in der Gleitebene 


wirkenden Schubspannung. 
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a) Risse, Locher und sonstige Kerbstellen, mit Ausnahme der V ersetzungen 
(siehe unten). — Einsetzen ihres Kerbfaktors in die Formel (1) liefert die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, dafi in der Zeiteinheit bei einer bestimmten Be- 


lastung an ihnen ein Gleitvorgang anspringt. 


b) Versetzungen, die wohl meist wahrend des Gleitens selbst entstehen, 
aber auch von Anfang an im Kristall vorhanden oder von friiheren Ver- 
formungen iibriggeblieben sein kOnnen. — Dab sie beim Gleiten notwendiger- 
weise vorhanden sein miissen, sieht man leicht ein. Der Gleitvorgang kann 
ja mie eine ganze Gleitebene gleichzeitig ergreifen: er geht von einer Stelle 
aus und breitet sich nach und nach auf die Gleitebene aus. Zwischen den- 
jenigen Stellen der Gleitebene, an denen die Gleitung bereits stattgefunden 
hat, und denjenigen, wo das noch nicht der Fall war, entsteht nun eine 
Ubergangszone, in welcher » Gitterpunkten an einer Seite der Gleitebene 
n+ 1 Punkte an der anderen Seite gegeniiberstehen. Eine solehe nonius- 
artige ,,Versetzung** wirkt offenbar wie eine Kerbstelle: in ibr findet Gleiten 
bereits bei Belastungen statt, die an normalen Stellen des Gitters praktisch 
noch keine Gleitvorginge erméglichen. Kin Gleiten in der Versetzung hat 
nun ihr Wandern und damit das Weitergreifen der plastischen Verformung 
zur Folge. Hierbei miissen die thermischen Spannungsschwankungen im 
Sinne der Beckerschen Uberlegungen eine Rolle spielen: denn wiirde 
die Belastung ausreichen, um das Weiterwandern der Versetzung bereits 
ohne Mitwirkung der Warmebewegung zu bewirken, so miibte dieser Vor- 
vang etwa mit Schallgeschwindigkeit vor sich gehen und die plastische 
Deformation oder zumindest ihre elementaren Teilvorginge!) miibten in 
sehr kurzer, durch das Verhiltnis der K6rperdimensionen zur Schall- 
veschwindigkeit gegebener Zeit ablaufen. 

Das Wandern der Versetzungen erfolet also unter wesentlicher Mit- 
wirkung der Warmebewegung in Schritten, die je durch eine kritische 
Spannungsschwankung angestoben werden; ihre Wanderungsgeschwindig- 
keit kann man proportional setzen der Hiaufigkeit W kritischer Spannungs- 
schwankungen. Hierbei ist als Kerbfaktor q in die Formel (1) eimzusetzen 
das Verhiltnis der theoretischen Schubfestigkeit zu derjenigen Sehub- 
spannung, die zur Verschiebung der Versetzung beim absoluten Nullpunkt 


erforderlich wire?). 


') Vel. R. Becker u. K. Orowan, ZS. f. Phys. 79, 506 bis 507, 1932; 
i. Orowan, ebenda 89, 642—645, 1934. - ®) Der Kerbfaktor der fiir die 
plastische Verformung in Frage kommenden Versetzungen diirfte fiir eine 
bestimmte Kristallart durch Temperatur und Schubspannung (bis auf eine 
geringe Streuung) eindeutig bestimmt sein. Diese Voraussetzung wird weiter 
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Da nun die [wahre, mikroskopische?)| Gleitgeschwindigkeit da/df im 
alleemeinen der Zahl und der Wanderungsgeschwindigkeit der Versetzungen 
proportional sein muh, wird sie fiir eine bestimmte Zahl der Versetzungen 


je em? ebenfalls durch eanen Beckerschen Ausdruck gegeben: 


daidt C'-e 2GkT , (22) 


2. Die Formel (2) fiir die Gleitgeschwindigkeit versagt im Grenzfall 
verschwindender Belastung: sie hat nimlich fir ¢o = 0 emen von Null 
verschiedenen (wenn auch unter den in Frage kommenden numerischen 
Verhaltnissen duberst kleinen) Wert, waihrend die Gleitgeschwindigkeit bei 


Abwesenheit der Belastung Null sein mub. 


Diese Schwierigkeit ist in der Theorie von Becker?) nicht aufgetreten, 
weil dort aneenoniinen wurde, dab der Beitrag emer kritischen Spannungs- 
schwankung zur Abgleitung der Spannunq o proportional ist: dadurch hat 


sich eme Formel 
V (S — q 0)- 


da/dt ('-¢g-e 26eT , (3) 


fiir die Gleitgeschwindigkeit ergeben, die fiir o = 0 verschwindet. Obwohl 
der numerische Unterschied zwischen den Formeln (2) und (3) bei den vor- 
liegenden Verhiltnissen praktisch unmerklich ist, bieten unsere heutigen 
Vorstellungen uber den Mechanismus des Gleitens doch keme Méglichkeit 


zur Kinfiihrung des Faktors o vor der Exponentialfunktion. 


3. Wie man die Formel (2) vervollstandigen mu, damit sie auch dem 
Grenzfallo — 0 gerecht wird, liegt auf der Hand. (1) und (2) beriicksichtigen 
nur diejenigen spontanen Spannungsschwankungen, welche im selben Sinne 
wie die von der Belastung herriihrende Spannung wirken: daneben kommen 
aber (wenn auch sehr viel seltener) noch kritische Spannungsschwankungen 
entgegengesetzten Vorzeichens vor, die eme Rtickwdrtsverschiebung der 
Versetzung verursachen. Ihre Haufigkeit I~ ergibt sich aus (1), indem 


man das Vorzeichen von o wnkehrt: 


W K.e@  2G@kT . (4) 


unten (Abschnitt 4) benutzt bei der Ableitung der Formel fiir die Temperatur- 
abhiingigkeit der Streckgrenze; die Existenz einer Streckgrenze tiberhaupt 
beruht wohl auf dieser relativen Konstanz des Kerbfaktors der merklich 
wanderungsfihigen Versetzungen. (Vgl. k&. Orowan, Schweizer Archiv, Juli- 
heft 1935.) 

1) £. Orowan, ZS. f. Phys. 89, 637, 1934. *) R. Becker, Phys. ZS. 


26, 919, 1925; ZS. f. techn. Phys. 7, 547, 1926. 
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Die wirkliche Gleitgeschwindigkeit ergibt sich nun als algebraische 
Summe der sekundlichen Vorwarts- und Riickwiartsgleitung zu 


Vv (S — qo)? V(S + qo) 


dajdt = Cle 2687 _¢ 24kT |, (5) 

Dieser Ausdruck verschwindet fiir o = 0; bei klemem o geht er in die 

Beekersche Gleichung (3) ber (wobei aber der physikalische Sinn der 
beiden Formeln ganz verschieden ist). 


Die zum Anstoben der lokalen Gleitung n6étige Energieschwankung 
z t ) rv z 


lL (S qo)" 


ist grObenordnungsmabig um einen Zehnerfaktor nach den 
2G 
Beckerschen Messungen an Wolfram wire er 30 — grofber als k T; infolge 


des hohen Wertes des Exponenten ist also das neu hinzukommende Glied 
in (5) im allgememen praktisch verschwindend neben dem ersten. Nur bei 
sehr kleinen Spannungen und hohen Temperaturen kénnte der Unterschied 
zwischen (2) und (5) merklich werden: bei klenmen Spannungen tritt das 
zweite Glied auf der rechten Seite von (5) in die Grébenordnung des ersten, 
und hohe Temperaturen (die oft sogar ttber dem Schmelzpunkt liegen 
miibten; siehe weiter unten) sind nétig, damit trotz der niedrigen Spannung 
eine merkliche Gleitgeschwindigkeit auftreten kann. 

{. In der ersten Mitteilung dieser Reihe*) ist aus (2) eine Formel fiir 
die Temperaturabhaingigkeit der Streckgrenze abgeleitet worden. Wegen 
der extrem steilen Abhaingigkeit der Gleitgeschwindigkeit von der Spannung 
entspricht der Gesamtheit der experimentell in Frage kommenden Werte 
der Gleitgeschwindigkeit ein verhaltnismaibig sehr enges Intervall der zu- 
vehorigen Spannungswerte. Man kann also ohne zu grofie Unbestimmtheit 
die Streckgrenze (kritische Schubspannung) definieren als diejenige Schub- 
spannung im Gleitsystem, welche eine bestimmte, bequem mefbare und 
erzeugbare Gleitgeschwindigkeit hervorruft. _Dementsprechend wurde der 
Zusammenhang zwischen kritischer Schubspannung und Temperatur er- 
halten, indem der Ausdruck (2) und damit der Exponent konstant gesetzt 
wurde unter der gleichzeitigen Annahme, dah V/G von der Temperatur 
relativ unabhiangig ist. Auf diese Weise kommt man zu einer Beziehung 

On, = Ome BYT, (6) 


(0) 
krit 
soluten Nullpunkt bedeutet. Diese Gleichung stellt die fiir Zimk und Cad- 


worin B eine Konstante und o{”, die kritische Schubspannung bein ab- 


1) EK. Orowan, ZS. f. Phys. 89, 605, 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 95 
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mium vorliegenden Messungen sehr gut dar!); sie spiegelt aber die oben 
diskutierte Unzulanglichkeit der Formel (2) darin wieder, dab o,_,, ihr zufolge 
bei einer bestimmten Temperatur (0), /B)? verschwinden miiBte. Die 
Moéglichkeit eines solechen Verhaltens ist zwar von vornherein nicht ab- 
zulehnen; sie ist aber in dem angenommenen Gleitmechanismus offenbar 
nicht enthalten. | 

Nun soll die Beziehung zwischen o,,,, und 7 in prinzipiell derselben 
Weise, aber mit Hilfe der vervollstdéndigten Gleitgeschwindigkeitsformel (5) 
berechnet werden. Es sei also wiederum V /G = const. und der gesuchte 
Zusammenhang zwischen o,,,, und 7’ soll implizite gegeben sein durch 


(S — ¢ Opt)? VS + 9 pit)? 


dajdt= Cle 24k _¢ 24k | — const. (7) 


Wir fiihren die Abkiirzungen ein 


V.S? 7, - Bact 
k krit ) 
A= — und v= d —— =< —e (8) 
2Gk Ss 6) 
krit 


v ist also die Streckgrenze, gemessen mit der Streckgrenze beim absoluten 
Nullpunkt als Eimheit. 
Mit diesen Abkiirzungen wird aus (7): 


Tt eS 
e rT —e 7 = const. = 4. (7 a) 
Als Parameter zur Berechnung der v — T-Kurve eignet sich z. B. 


das Verhiltnis der Geschwindigkeit des Riickwirtsgleitens zu derjenigen 


des Vorwirtsgleitens : 


-_ (1 + vr)? = (1 — v)* 
p=e The fF : (9) 
Hieraus wird 

1 — v)* 1+ v)? 4 Av 
hnp=A ( . ’) a A ( u ) — — —* (9 a) 

Ferner erhalt man durch Einsetzen von (9) in (7a): 

= Ae. v)? 
d—p-e* F =4, (10) 
oder 

A , 
— iF (1 — v)? = InéA— In(1 — p). (10 a) 


1) Fiir andere Kristalle liegen noch keine Messungen vor, die einen Vergleich 
mit Gleichung (6) erméglichen wiirden; teils ist das durchgemessene Temperatur- 
intervall nicht grofB genug, teils zeigt der komplizierte Verlauf der oxi, — T- 
Kurve, da®B an ihrem Zustandekommen bei den betreffenden Kristallen bzw. 
Verformungsarten mehrere verschiedenartige Vorgiinge beteiligt sind, deren 


Trennung noch nicht gelungen ist. 
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Nimmt man an (in Anlehnung an die bei Zink und Cadmium gemessenen 
crit)? dab v ber 7 = 800° den Wert 0,5 besitzt, so ergibt sich 


der in Fig.1 dargestellte Zusammenhang fiir den Fall, dal die Aktivierungs- 


\Verte von o 


energie der lokalen Gleitung 

V (S — qa)* 
2G 

T = 800° zehnmal so grop ast 

wie kT. Man sieht, dab die 


Streckgrenze jetzt bei der Tem- 


140.——_—_———__—— —— , 


A-k-(1—v)* bei 


peratur (of),/B)? nicht mehr 





verschwindet, sondern as Yi- EE nnegual > _ 

, ; 0 500 7000 7500 
ptotisch abnehmend gegen Null [a 
strebt. Die Abweichung von der Fig. 1. 


(cestrichelt gezeichneten) Kurve 

der Gleichung (6) ist aber bis tiber 1000° abs. unmerklich und auch spater- 

hin sehr klem; sie wire noch kleiner, wenn man, entsprechend den 

Beckerschen Messungen an Wolfram, siasnacaia stint — 80 annehmen 
kT 

wiirde; dieser Fall ist aus zeichentechnischen Grimden nicht in Fig. 1 ein- 

cetragen. 

Da die Temperatur beginnender Abweichung zwischen den beiden 
Kurven in Fig.1 hoch tiber dem Schmelzpunkt von Znk und Cadmium 
liegt, hat das Hinzufiigen des zweiten Gliedes in (5) in diesen Fallen nur 
eine prinzipielle, keine praktische Bedeutung. Wahrscheilich gibt es aber 
(wohl nicht metallische, sondern vor allem organische) Kristalle, bei denen 
die charakteristische Temperatur (of',/5)?, in deren Nahe intensivere 
plastische Erweichung auftritt, in der Umgebung des Schmelzpunktes liegt. 
Schon bei Steinsalz ist die Erweichung in der Nahe des Schmelzpunktes 
sehr bedeutend; noch viel ausgeprigter diirfte sie bei fett- und wachsartigen 


organischen Stoffen sein. 
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Der EinfiuB des Lichtes auf die Oberflachenspannung 
von Seifenlosungen. Teil II. 


Von L. D. Mahajan in Patiala (Indien). 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 19. August 1935.) 


Einleitung. In einer friiheren Arbeit!) habe ich itber den Kinflufi des 
Lichtes auf die Oberflachenspannung von Boysscher Seifenlésung berichtet 
und gezeigt, dab die Oberfliichenspannung in einem Mabe abfallt, das von der 
Belichtungszeit der Lésung abhiingig ist. Spiter?) wurde dies durch die 
Beobachtung erganzt, dab die Losungen von allen Arten von Seifen die- 
selbe Erschemung zeigen, die also nicht nur auf die Boyssche Seifen- 
losung beschriinkt ist. Der Betrag, um den die Oberflichenspannung 
sinkt, erwies sich als abhingig von der benutzten Seifensorte und ihrer 
Konzentration in der Lésung. Vor kurzem hat nun du Nouy?) gefunden, 
dafi die Erniedrigung der Oberflichenspannung der Seifenlésung durch 
Lichtemwirkung grOBer fiir verdiinnte Lésungen als fiir konzentrierte 


Lésungen ist. 


In der vorliegenden Arbeit habe ich nun die Ermiedrigung der Ober- 
flachenspannung von Seifenlésungen durch Lichteinwirkung in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Konzentration der Seife und von der Einwirkune von 
Strahlen verschiedener Wellenlinge im sichtbaren und_ ultravioletten 
Gebiet in allen Kinzelheiten untersucht. Daneben wurden die Absorptions- 
spektren der Seifenlésungen ebenfalls, und zwar mit einem Hilgerschen 


K, 2-Spektrographen untersucht. 


1. Konzentration der Seifenléisungen. Zur Untersuchung des Einflusses 
der Seifenkonzentration auf die Erniedrigung der Oberflichenspannung 
der Seifenlésung unter der Eimwirkung des Lichtes wurden die Wage- 
methode*), die Methode der Trépfchengrébe*®) und die Methode der Ober- 


6 


flichenspannungswaage °®) benutzt. 


Ein Lichtstrahl von emer 300 Kerzen-Glihlampe, der mit Hilfe emer 
Linse von etwa 15 em Offnung und etwa 20 cm Brennweite parallel gemacht 


war, fiel auf den unteren Teil der Biirette, die etwas Seifenlésung enthielt. 


') L. D. Mahajan, Ind. Journ. Phys. 6, 147—154, 1931. — ?) L. D. Maha- 
jan, Nature 128, 496, 1931; 129, 133, 1932; 132, 67, 1933. —%) P.L.duNouy, 
Nature 131, 689, 1933. —- *) L.D. Mahajan, Phil. Mag. 7, 956. 1931. — 
5) J.H. Poynting u. J.J. Thomson, Properties of Matter, 8.161. — 
$) k.L. Warren, Phil. Mag. 7, 358—386, 1927. 
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Am unteren Ende der Birette war mit Gumiischlanch ein kleines aus- 
svezogenes Glasrohr befestigt, und die Tropfenbildunge wurde vermittels 
eines an dem Gumouschlauch befindlichen Quetschhahnes reguliert. 

Die Kimwirkung der Warmestrahlen wurde dadurch vernueden, dab 
se durch em Wasserfilter abgehalten wurden (em rechteckiger Glastrog, 
der mit remem Wasser gefiillt war), das sich im Lichtwege befand. Der 
Kinflub der Adsorption wurde bei allen Beobachtungen dadurch aus- 
veschaltet, dab zwei Proben derselben Lo6sunge genomumen wurden, und 
wihrend die eme eme Zeitlang dem Lichte ausgesetzt wurde, wurde dic 
andere tir dieselbe Zeit im Dunkeln bei derselben Temperatur aufbewahrt : 
dann wurde die Oberflichenspannung beider Proben gemessen und die 
Differenz der beiden berechnet, die der Erniedrigung der Oberflichen- 
spannung infolee der Eimwirkung des Lichtes entspricht. Diese Differenz 
ist unabhiingig von allen Absorptionserscheimungen, weil diese fiir die beiden 
Proben derselben Loésune gleich sind. 

Aut diese Art wurden Beobachtungsreihen mit LOsungen verschiedener 
Stiirke und fiir verschiedene Belichtungszeiten angestellt. Wir geben eime 


typische Beobacht ungsreihe wieder. 


Tabelle 1. Temperatur: 31°C. Belichtungszeit: 6 Stunden. 





Abfall der Ober- 


Nr. der °'9 Boysscher Gehalt an Natriumoleat fliichenspannung 
Beobachtung Seifenlésung in der Lisung in dyn|em si 
l LOO 25 «107% g/em°? 0,2 
2 50 1,25-10-? 0,4 
3 20 5.0 . 107° 0.5 
4 10.0 2.0 -10°° 0.6 
o 2,0 125-107-° 1,4 
6 25 6,25 -10~4 +9 
7 1,25 3,12 - 10-4 2,2 
S 0.62 1.56 -10~4 1,7 
y 0,31 7,8 -107-° 0,6 
10 0,00 unendliche Verdiinnung 0,0 


unendliche Verdiinnung 


Fie. 1 gibt in Form emer Kurve den Zusammenhang zwischen dem 
Abfall der Oberflichenspannung im dyn pro em und der Wonzentration 
der Boysschen Seifenlésung nach den in der Tabelle 1 gegebenen Beob- 
achtungen. Die in Tabelle 1 und der Kurve der Fig. 1 wiedergegebenen 
Beobachtungen zeigen deutlich, dafi der Abfall der Oberflichenspannung 
in schwachen Losungen gréber ist als in starken. Der Teil be der Kurve 
zeigt, daly mit abnehmender WKonzentration der Seife die Ermedrigung 


95* 
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der Oberflichenspannung bis zu eimem bestimmten Grenzwert zunimmt. 
Dieser Teil der Kurve stimmt mit den Beobachtungen von du Nouy 
iiberein, der einen grOberen Effekt bei stirker verdiinnten Lésungen und 
einen klemeren Effekt bei konzentrierteren LoOsungen fand. Der Teil ab 
dynfem der Kurve zeigt, dal nach 
p or et 4 Krreichen des Grenzwertes 


QD 


bei weiterer Verdiinnung der 
SeifenlOsungen die Ernie- 


+ 


drigune der Oberflichen- 
spannung wieder geringer 


St — | | wird. Das ist auch durch- 
C, 
2 


aus zu verstehen: denn bet 


Lrmedrigung der 
Obertlachenspannung 





5 2 — ££ £O% 


Konzentration der Boysschen Seitenlisung— a unendlicher Verdiinnung be- 


Fic. 1. steht die Lésung schlieblich 
nur noch aus Wasser, und 
auf die Oberflichenspannung des Wassers hat das Licht kemen Einflub. 


Dieser Teil der Kurve wurde von du Nouy nicht untersucht. 


Dieser Grenzwert, d.h. die Wonzentration der Losung, bei der der 
Abfall der Oberflichenspannung sein Maximum erreicht, ist em Zufalls- 
wert, der von der Art der benutzten Seife, threm Alter und ihrer Reinheit 
abhingig ist. In dem vorliegenden Falle lag diese Grenze bei einer Kon- 
zentration von 6,25- 10 Ves Natriumoleat pro em. Die obigen Beob- 


achtungen wurden an Natriumoleat angestellt, das von de Haen, Seelze 


ber Hannover, in Deutschland hergestellt war. 


Fir das Auftreten dieser Grenze spielt die Lichtabsorption eme wichtige 
Rolle. Bet zunehmender WKonzentration der L6sung nimmt der Eimtlub des 
Lichtes zu, bis die Lésung optisch so dicht geworden ist, dab die aiuberste 
Schicht Obertlichenschicht — der Lésung das gesamte wirksame Licht 
durch Absorption der wirksamen Lichtstrahlen abschneidet. Der imnere 
erObte Teil der Losung bleibt unbeeimflubt, wodurch das Geringerwerden 
der Erniedrigung der Oberflichenspannung mit zuanehmender WKonzentration 


der LOsune verursacht wird. 


2. Der Kinflup des sichtbaren Gebietes. Zur Unterscheidung des Kin- 
tlusses verschiedenen Lichtes aus dem sichtbaren Gebiet des Spektrums 
auf die Erniedrigung der Oberflachenspannung von Seifenldsungen wurde 
derselbe Apparat wie im ersten Teil benutzt, nur dab im den Weg des 


parallelen Lichtstrahles ein Farbglasfilter gesetzt wurde. So wurde durch 


Verwendung von Glasfiltern verschiedener Farben verschieden gefirbtes 
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Licht erhalten. und der Kimflub von rotem, gelbem, griiem, blauem und 
violettem Licht emzeln untersucht. 

Die stérenden Einfliisse von Wirme und Adsorption wurden nach den 
nn ersten Teil beschriebenen Methoden ausveschaltet. Verschiedene Beob- 
achtunesrethen wurden mit verschiedenen Belichtungszeiten angestellt. 
Die Lésune in der Biirette wurde weder wihrend der Belichtung noch 


hinterher gestért. Is folgt eme typische Beobachtungsreihe. 


Tabelle 2. Temperatur: 31°C. Belichtungszeit: 15 Stunden. WKon- 
zentration der Lésung: 6.25- 107-4 @/cem. 





Abfall der Oberflichen- 
spannung in dyn,cm 


Abfall der Oberflichen- 


. Farbe des Lichtes 
spannung in dyn/cm 


Farbe des Lichtes 





Rot 0,9 angenihert Blau 0,9 angeniihert 
Gelb 1,1 . Violett 3,1 
Grin U.S 


Diese Beobachtungen zeigen deutlich, dali der Abfall der Oberfliehen- 
spannung in violetten Gebiet am gréBten ist und in den anderen viel klemer. 
Der Einflub ist viel gréber nm Licht von klemerer Wellenlinge. Auberdem 
ist die Wirkung des gelben Lichtes etwas gréber als die von rotem, gelbem 
oder blauem. Das mag an der hohen Intensitit des gelben Lichtes legen. 
Als Lichtquelle wurde auch hier die 300 WKerzen-Glihlampe benutzt. 

Der fiir Rot, Gelb, Grim und Blau gvefundene kleme Effekt riihrt von 
dein diffusen Licht der Gliihlampe her, die bei der Messung der Oberflichen- 
spannung benutzt wurde. Sie wurde so kurz wie modglich angemacht, konnte 
aber nicht vollig vernmieden werden. Auberdem zeigte sich, dab, wenn die 
Losung nach der Belichtung veschiittelt wurde, die Erniedrigung der Ober- 


flichenspannung etwas germger wurde. 


3. Das ultraviolette Gebiet. Zar Untersuchung des [Hinflusses ultra- 
violetter Strahlen auf die Krmedrigung der Oberflichenspannune der Seifen- 
losungen wurde em etwas anderer-Apparat benutzt (Fig. 2). 

Als Lichtquelle wurde em WKohlebogen benutzt, weil er reich an ultra- 
vidletten Strahlen ist. An Stelle emer Glasbiirette wurde em Balysches 
Absorptionsrohr mut Quarzfenstern an den beiden Enden als Behalter fiir 
die Seifenlésung benutzt. An den Hahn des Balysechen Rohres wurde mit 
Gummischlauch em femes ausgezogenes Glasrohr befestigt und die Tropten- 
bilduns wurde mit emem Quetschhahn reguliert. An Stelle eimes recht- 
eckigen Glasgefiibes als Wasserfilter wurde ein 15 em langes Glasrohr von 


etwa 2! cin Durchmesser verwendet, das an semen beiden [nden mit 
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(Juarzfenstern versehen war und mit remem destillierten Wasser gefiillt 
wurde. Emme Quarzlinse von etwa 20 em Brennweite diente dazu. das vom 
Kohlebogen komimende Lichtbiindel parallel za machen. Vor den Kohle- 
bogen wurde em grober Schirm mit eimem kleinen Loch in der Mitte gestellt, 
ui das Streulicht abzuhalten. Auf diese Weise wurde die in dem Balyschen 
Rohr enthaltene Seifenlésung eime gegebene Zeit lane dem sichtbaren 


und ultravioletten Licht ausgesetzt. Die Oberfliichenspannung wurde 


a 


=. 
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Fig. 2. 
S Schirm. W Wassertfilter. 
J Tropfrohr. 


L Quarzlinse. G Glasfilter. 
a und } Quarzfenster. 


(' Kohlebogen. 
B Balysehes Rohr. 


nach den oben angvegebenen Methoden gemessen. Dann wurde ein Glas- 


10 * OS em?) in den Lichtwege gebracht, 


und eine neue Seifenldsung im Balyschen Rohr dem gefilterten Licht aus- 


filter (eme Glasplatte von 10 


vesetzt, das nun hauptsiichlich aus sichtbarem Licht und einem sehr ge- 
ringen Anteil ultravioletten Lichtes (den Wellenlingen von 6000 bis 3600 A) 
besteht. Wiederum wurde die Oberfliichenspannung gemessen. Auf diese 


Weise wurden mehrere Beobachtungsreihen aufgenomimen, von denen eme 


typische in Tabelle 3 wiedergegeben ist. 


Belichtungsdauer: 4+ Stunden. 


Tabelle 3.) Temperatur: 30,8°C, 





Gesamtabfall der 








Nr. der 
Beobachtung 


Mit oder ohne 
Glastilter 


ohne 
mit 


dunkel 


Wellenlinge des 


tiki Oberflichenspannung 


in dyn,/em 


6000 — 2000 A 1.8 
6000 3670 A 1.6 
kein Abfall 


Daher ist die Ermiedrigung der Oberflichenspannung mfolee von Kin- 


wirkune des Liehtes mit den Wellenlingen 3600 bis 2000 A gleich 4,8 


$3 dyn pro 


Clii. 


1.6 


Kine andere Beobachtungsreihe, die bei Belichtung des Tropfens mut 


einer bestimmten Lichtart gemacht wurde, wobei der Tropfen ganz all- 


nuihlich wachsen gelassen wurde, folet in Tabelle 4. 
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Tabelle 4. Temperatur: 30°C. Belichtungsdauer: 4 Stunden. 





Gesamtabfall der 


Nr. der Mit oder ohne Wellenlinge des Obertiichenspannuny 
Beobachtung Glastilter Lichtes ra Spannuny 
in dvn em 
l ohne HOOO — 2000 A LS unvefahr 
2 mit 6000 — 3600 A 20) a 
3 dunkel nichts 


Daher ist die Ernedrigung der Oberflichenspannung mfolee von 

Kinwirkung von Licht mit den Wellenlingen 3600 bis 2000 A gleich 4.5 —2,0 
2.5 dyn pro em. 

Die in den Tabellen 3 und 4 wiedergegebenen Beobachtungen zeigen 
deutlich, dal der Abfall der Oberflichenspannung ohne Glasplatte im Licht- 
weg erheblich eréber ist, als wenn die Glasplatte elmgeschaltet ist. Diese 
Platte schneidet die ultravioletten Lichtstrahlen unterhalb etwa 8600 A 
ab, so wie das Wasserfilter die ultraroten Strahlen von etwa 6000 A an fern- 
hilt. Wenn also die Glasplatte nicht emgefiigt ist, werden Strahlen von 
etwa 2000 bis 6000 A hindurchgelassen und fallen auf das Balysche Rohr. 
Wird aber die Glasplatte in den Strahlengang gebracht, so werden nur die 
Strahlen im Gebiet zwischen etwa 3600 und 6000 A) hindurchgelassen 
und fallen auf die Lésune. Daher ist die Ermedrgune der Oberflichen- 
spannung mn ersten Falle viel gréber als im zweiten. Der Unterseled in 
der Erniedrigung der Oberflichenspannung ist auf die Wirkung der ultra- 
violetten Strahlen mit Wellenlingen zwischen 3600 und 2000 A. zuriick- 
gufiihren. Er ist verelichen mit der Erniedrigune, die durch das gesamte 
sichtbare Gebiet verursacht wird, recht betrichtlich. 

Dies libt darauf sehheben, dab fir die Entstehune des Maximums 
der Oberflichenspannungserniedrigung von Seifenlosungen die ultravioletten 
Strahlen die wirksamsten smd. Das mag daran legen, dal die ultravioletten 
Strahlen chemisch die wirksamsten sind. 

f. Absorptionsspektren von Seifenlésungen un Sichtbaren und Ultra- 
riolett. Der Umstand, dab fir die Entstehung der Oberflichenspannungs- 
ermiedrigune von SeifenlOsungen das Violett und Ultraviolett besonders 
wirksam sind, fiihrte mich auf die Untersuchung der Absorptionsspektren 
von diesen Seifenl6sungen. 

Zu diesem ZAweeke wurde eine 0,001 n Losung!) von Natriumoleat in 
destilliertem Wasser hergestellt und in das Balysche Rohr gefiillt. Mit 
emem Hilgerschen EF 2-Spektrographen wurde eine Reihe von Aufnahmen 


mit verschiedenen Sehichtdicken der LoOsune zwischen 5 und 100 mm 


1 ) 


) Das entspricht ungefihr 1,25°9 Boysscher SeifenlOsung in der Losung. 
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cemacht. \ls Lichtquelle diente eine elektrische 50 Watt-Lamipe, die elm 
kontinuierliches Spektrum: lefert.  Saémtliche Aufnahmen wurden mit 
30 Sekunden belichtet und alle Vorkehrungen getroffen, um die Versuchs- 
bedmgungen so weit wie moclich konstant zu halten. Die Absorptions- 
erenzen wurden mit emer Hilgerschen Ausmebmikrometerskale aus- 
vemessen. Vorher war ein Kupferbogen hergestellt und die Linien bekannter 
Frequenz identifiziert worden. Mit deren Hilfe wurden die Wellenliangen 


verschiedener anderer Linie1 











] 
S00 nach der Hartmannschen 
5 Methode bestimmt. Die Fre- 
ae quenzeu der Absorptions- 
8 0 vrenzen wurden mit der 
, Hart mannschen Forme! 
SW berechnet. Fig. 3 gibt eine 
8 30 Reihe von Aufnahmen der 
S 20 Absorptionsspektren der 
8 10 0,001 n Seifenlésung wieder. 
° Diese Aufnahmen  zei- 
. ven, dab es sich hier um eme 

| | alloememe Absorption ohne 

2 x 3 irgendeine Bande handelt. 

+ + > Die Absorption setzt etwa 


Fig. 3. Absorptionsspektren der Seifenlosung. hei der Wellenlinge A000 A 
ein. Die Absorptionsgrenze sinkt mit steigender Verdiinnung der Lésung 
unter 4000 A: sie verschiebt sich nach klemeren Wellenlingen sowohl wenn 
die Lésung verdiinnt wird, wie wenn die Dieke der Schicht verringert wird. 

). Diskussion der erie bnisse. Die Beobachtungen des Teiles 2 zelgen, 
dal} der Abfall der Oberflichenspannung nn violetten Gebiet des sichtbaren 
Spektrums stark ist, und die des Teiles 3, dal die Wirkung des Ultraviolett 
Viel erober ist. als die des sichtbaren Lichtes. Man sieht also, dab die violetten 
und ultravioletten Strahlen (Wellenlingen klemer als 4000 A) fiir die Ent- 
stehung der Oberflichenerniedrigung in Seifenldsungen am wirksamsten 
sind. Uberdies setzt die \bsorption in diesen LOsungen bei etwa 4000 A 
ei. Daraus veht klar hervor, dab der liftekt allen von den absorbierten 
Strahlen herriihrt. Dieses sind die chemisch wirksamsten Strahlen und 
rufen daher irgendwelehe chemischen Veriinderungen in der Loésune bet 
Bestrahlung hervor. Diese chemische Anderung bringt eime Anderung im 


der Oberflichenspannung der Losung mit sich. Deswegen wird bei Be- 


strahlune mit Licht eme Erniedrigung der Oberfliichenspannung beobachtet. 
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In meimer ersten Arbeit!) habe ich vorausgesaet, dab die Ursache fiir 
diese EKrmiedrigung der Oberflichenspannung moglicherweise in irgendeiner 
echemischen Umwandlung zu suchen sei. In allen oben beschriebenen Ver- 
suchen wurde der [influ von Wirme und Adsorption ausgeschaltet. 
Trotzdem Wirmestrahlen ferngehalten wurden, zeigte sich eine Anderung 
der Oberflichenspannung. Daraus ist zu schlieBben, dafi der Effekt nur aut 


irvendeine Chenusche Verinderune zuruckgefiihrt werden kamn. 


ZUSAMMENfFASSUNG. 

Wir fassen die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen: 

I. Der Betrag der Oberflichenspannungserniedrigung minut mit 
steigender Verdiinnung der Lésung bis zu emer bestimmten Grenze zu 
und nimmt jenseits dieser Grenze bei weiterer Verdiinnung der Lésung ab. 
Die maximale Krniedrigung der Oberflichenspannung wurde bei 6,25 
.10-4 2 Natriumoleat pro em? Lésung beobachtet. Diese Grenze verschiebt 
sich mit Alter, Remheit und Art der benutzten Seife. 

2. Die violetten Strahlen des sichtbaren Spektrums verursachen cine 
starke Erniedrigung der Oberflichenspannune der Seifenlésungen. 

3. Die ultravioletten Strahlen verursachen die grébte Ermiedriguneg 
der Oberflachenspannune. 

4. ln Ultraviolett wird sehr stark absorbiert. Die Absorption setzt 
hei 4000 A ein. 

5. Es wird der Schlub gezogea, dab die Erniedrigune der Oberflichen- 
spannung auf irgendeine chemische Veriéinderung, die in der SeifenlOsung 
durch violette und ultraviolette Strahlen bei der Belichtunge hervorgerufen 
wird, zuriickzufiihren ist. 

6. Dieser Kffekt ist unabhingig von Wirme oder Absorption und findet 


sich auch dort, wo die Wirkung von Wirme und Adsorption ausgeschaltet ist. 


Zum Sehlub mobchte der Verfasser noeh Herrn Prof. Wk. S. Wrishnan 
seinen besonderen Dank fiir seine wertvollen Anregungen zu dieser Arbeit 


ausdriieken. 
Patiala, Indien, Physies Laboratory, Mohindra College. 


ty) l.c.. Anm. 1. 
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Einige Bemerkungen zum Staubeffekt von Mitra. 


Von Lj. Splait in Zagreb (Jugoslawien). 
(ingegangen am 27. November 1935.) 

lus sel mur vestattet. hier emige Bemerkungen zu der Arbeit von S. M. 
Mitra?!) zu machen. 

Hitte Herr Mitra die ganze Literatur iiber die longitudinale Streuung, 
die unten angegeben ist?), und besonders die Arbeit von Goban, wo die 
Versuchsmethodik genau beschriebeu ist, durchstudiert, so hitte er zu der 
Schlubfoleerunge kommen miissen, dab dieser Effekt ganz rem nur im ultra- 
roten Gebiete des Spektrums bei hochmolekularen Verbindungen auftritt. 
In diesem Gebiete verschwindet z. B. der Tyndall-Effekt vollstandig, wie 
es Rawling?) mit kiimstlichen triiben Medien tiberzeugend nachgewiesen 
hat. Ks wire auch sonst unmoeglich, klare und scharfe Photographien aut 
hunderte von Kilometer Entfernung durch Dunst und Staub in der Atmo- 
sphire zu erhalten. 

lini Gebiete der kleimeren Wellen und Molekiile treten verschiedene 
andere Effekte stOrend auf: Fluoreszenz des Glases und der Fliissigkeit, 
Tyndall-Erschemung im Glase usw. Deshalb mubh in diesem Gebiete mit 
besonderer Vorsicht gearbeitet werden und andere Methoden, wie z. b. 
Durchleiten des Lichtstrahles mit Hilfe eines total reflektierenden Prismas 
von oben senkrecht direkt in die Obertliche der Fliissigkeit, wie es eben bei 


Coban besehrieben ist. angewendet werden. 


') S.M. Mitra, ZS.f. Phys. 96, 34, 1935. — 7) J. Plotnikowu. Lj. Splait ; 
Phys. ZS. 31. 369. 1930; J. Plotnikow u. S. Nishigishi, ebenda 32, 434, 
1931; J. Plotnikow u. Mibayashi, Strahlentherapie 40. Heft 3, 1931; 
J. Plotnikow, ebenda 39, 469, 1931; Dorno-Festband 45, 141, 19382; Axel 
Reyn, Festband 49, 334, 19384; Photogr. Korresp. 67, Heft 8 u. 11, 1931; Ber. 
d. 2. intern. Lichtforschungskongr., Kopenhagen 1932, S$. 686; Umschau 37, 
856, 1933: P. Gjuriec, Strahlentherapie 48, 397, 1932; Max. Plotnikow, jr., 
Photopgr. INorresp. 70, 38, 55, 19384; Lj. Splait, Acta Phys. Pol. 2, 458, 1934; 
P. Jurisie, Protoplasma 25. 252, 1935; B. Coban, Acta Phys. Pol. 4, 1, 1935; 
C. A. Mitchell. Analyst. 60. 454, 1935; A. Gigon, Med. Wochenschr. 58, 
1178. 1928: 59, 986, 1929; Ver. f. d. ges. inn. Med. 41, 160, 1929; J. Plotnikow, 
Photochem. Arbeitsmethod.. Abderhaldens Handb.,. Heft 323, 1930. [:inen zu- 
sammentfassenden Bericht iiber dies Thema erstattete J. Plotnikow in seinem 


Gastvortrage am 14. Dezember 1934 in der Phvys.-Techn. Reichsanstalt zu 
Berlin. 3) S. 0. Rawling. Infrared Photography, Fig. 23. bei S. 40. London 


L935. 

















Kinige Bemerkungen zum Staubeffekt von Mitra. 397 


Ks ist klar, dafs man mit solchen Fliissigkeiten arbeiten muh, die im 
Ultramikroskop als homogen, d.h. optisch leer erscheinen. Mitra hat 
aber in semem Wasser Teilchen mit einfachem Mikroskop sehen kénnen 
und mute selbstverstandlich einen optischen Staubeffekt erhalten, der 
bei einer gewissen Reinigung verschwindet. Da er eine sehr schwache 
Lichtquelle — einfache Quecksilberbogenlampe (2,5 Amp) — benutzte. 
von der nur eine Flache von etwa 3 bis 4m Durchmesser in Frage kam, 
die eine 600 bis 800mal schwachere Lichtintensitit, als die entsprechende 
lliche des positiven Kraters besitzt, so konnte er den wahren longitudinalen 
Lichtstreueffekt einfach nicht fassen. Es ist auch selbstverstindlich, dal er 
bei dem Staubeffekt keine Periodizitaét finden konnte. Nebenbei sei bemerkt, 
dab auch feste optisch klare hochmolekulare Harze eine starke longitudinale 
Lichtstreuung ergeben. 

Nur mit der sehr starken Lichtquelle einer Kohlebogenlampe, direkt 
vom positiven Krater, bei 45 Amp. Gleichstrombelastung, konnte man eine 
schwache Streuung bei remem Wasser feststellen. Das photographische 
Bild von Mitra zeigt verdichtige Flecken, die auf die Existenz von Reflexen 
falschen Lichtes hindeuten. Das Diaphragma vor dem Glastroge war nicht 
scharf konisch gebohrt, was wiederum zu einer weiteren Quelle verschiedener 
falscher Lichtreflexe werden kann. Dasselbe gilt auch fiir das Kohlestabchen, 
das statt des hohlen Abblenderéhrchens mit haarscharfen Randern benutzt 
wurde. [ixpositionszeiten sowie Versuchsprotokolle sind micht angegeben 
worden. 

Ks fehlt auch der Kontrollversuch fiir die emwandfreie EKichung der 
Apparatur mit einer Fliissigkeit, die keine Streuung gibt (wie z. b. Pentan 
oder Hexan, chemisch besonders gereinigt, 1m Ultrarot); hierbei mul} die 
Platte auch bei langer Exposition ganz rein bleiben. 

Daraus ist zu ersehen, dal die Versuchsanordnung von Mitra _ bei 
weitem nicht die Vollkommenheit erreicht hat, die im hiesigen Institut 
wihrend der letzten fiinf Jahre ausgearbeitet wurde. Deshalb ist es auch 
nicht zu verwundern, dab die Resultate bei ihm anders ausgefallen sind. 

Was die Molekularstruktur des Wassers und anderer Fliissigkeiten 
anbetrifft, so se: darauf kurz hingewiesen, dal iiber die Polymerisation 
des Wassers eine grobe Literatur besteht, dab das Wasser mit Schwefel- 
siure, Alkohol und vielen anderen Korpern labile Verbindungen (die sich 
durch Volumenkontraktion und Wirmeentwicklung kennzeichnen) bildet 
und dai die hochmolekularen organischen Korper lange F'adenketten- 
molekiile, die 600 bis 900 mu lang sind und deren Durchmesser 0,2. bis 


1.0 mu betragen, darstellen. Sie sind im Ultramikroskop unsichtbar und 
\ ro) 
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miissen sicherlich neue, uns noch unbekannte, optische Eigenschaften 
haben, die mit den Kugelmolekiilen, mit denen die Theoretiker verschiedene 
mathematische Spekulationen anstellen, nichts Gemeinsames haben. Uber 
die Eigenschaften der Fadenkettenmolekiile, deren Linge und Struktur 
mit der longitudinalen Lichtstreuung aufs engste verbunden zu sein scheint, 
kann man genaue Angaben in dem Buche von Staudinger?) und in der 
neueren Literatur finden. 

Was die Arbeit von Krishnan?) betrifft, die bei Mitra erértert wird, 
so gilt auch fiir sie das oben Gesagte. Man kénnte noch hinzufiigen, dab 
sie nur auf subjektiven Beobachtungen beruht, was infolge des sehr schwachen 
Ieffektes, der bei kurzen Fadenketten nur photographisch konstatiert 
werden kann, nicht zulassig ist, und dali Krishnan ein zu schmales 
Zylindergefifs aus Pyrexglas (dessen optische Eigenschaften noch wenig 
bekannt sind) verwendet hat, was falsche Reflexe verursachen kann. 

In der Arbeit von Goban ist auch zu dieser Arbeit auf kurze, aber klare 


und unzweideutige Weise Stellung genommen. 


Zagreb, Physikal-.chem. Institut d. Technischen Fakultat d. Universitit. 


') H. Staudinger, Hochmolekulare organische Verbindungen. Berlin 1932. 
Vel. auch Sonderheft der Kolloid-ZS. 53, 1930. — #) R.S. Krishnan, Proc. 
Indian Acad. (A) 1, 44, 1934. 
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Uber Elektronenanlagerung und Ionenbildung bei Gasen. 
Von W. Rogowski in Aachen. 


(Kingegangen am 1. November 1935.) 


Es wird die Elektronenanlagerung und Ionenbildung nach dem Massenwirkungs- 
gesetz behandelt. Die erzielten Ergebnisse stehen in gutem Einklang mit einer 
Reihe bekannter Erfahrungstatsachen. 


Die negativen Elektrizitatstrager entstehen gewOhnlich zunichst als 
freie Elektronen, die sich indessen bald nach ihrer Entstehung an Atome oder 
Molekeln anlagern kénnen und so negative Ionen bilden. Diese Anlagerung 
ist fiir das Verstindnis von gewissen Entladungsvorgingen von Wichtigkeit. 
Sie beeinflubt bei Gasen grundlegend die Beweglichkeit der negativen Trager 
und hat hierdurech wiederum Einflu®{ auf andere Eigenschaften der Ent- 
ladung (Feldverteilung, Strom-Spannungs-Charakteristik, lonisierungsvor- 
ginge). Unsere Kenntnisse iiber diesen ProzeB sind liickenhaft!). Wir 
wissen zwar, dab bei emigen Gasen, namentlich bei elektronegativen, die 
Anlagerung in starkem, bei anderen, namentlich bei Edelgasen, nur in 
schwachem Mabe beobachtet wird, aber wir kennen zahlenmaBig nicht ge- 
niigend genau die Grdfe des bei der Anlagerung freiwerdenden Energie- 
betrages, der fiir die quantitative Beurteilung von entscheidender Bedeutung 
ist und nur grébenordnungsmabig zu einigen Zehntel Volt geschatzt wird). 
Auch iiber die zahlenmabige Grobe der Anlagerungswahrscheinlichkeit und 
der hierdurch mitgegebenen durchschnittlichen Lebensdauer eines freien 
Klektrons von seiner Entstehung bis zur Anlagerung sind wir nur gréen- 
ordnungsmabig unterrichtet?). Die grundlegende Frage, ob das gewohnliche 
negative Ion als ein- oder vielmolekelig anzusehen ist, hat bis in die jiingste 
Zeit hinein zu Meinungsverschiedenheiten Anlafi gegeben*). Unter diesen 
Umstianden ist vielleicht die folgende Mitteilung nicht ohne Interesse, in der 
versucht wird, bei der Ionenbildung. mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes 


zu quantitativen Angaben vorzudringen. 


') Man vel. hierzu R. Seeliger, Gasentladungen, 2. Aufl., 1934, S. 52; 
A. v. Engel u. M. Steenbeck, Gasentladungen 1, 1932, $8.7 und 142; 
kK. T. Compton u. I. Langmuir, Review of Mod. Physics 2, 1930, Nr. 2; 
R. Holm, ZS. f. Phys. 75, 171, 1932. — ?) Vgl. 7.B. A. v. Engel u. M. Steen- 


beck, a.a.O., S. 142. — %) Siehe auch die kiirzlich erschienene Arbeit von 
B. Loeb, Phys. Rev. 28, 684, 1935. Daselbst weiteres Schrifttum. — *) Man 


vel. den zusammenfassenden Bericht von K. Przibram, Handb. d. Phys., 
Geiger u. Scheel, Bd. XXII, 8. 323ff., 1926; ferner H. Schilling, Ann. d. 
Phys. 83, 23, 1927. 








400 W. Rogowski, 


Ks hegt naturgemab sofort die Frage nahe, ob hier die Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes tiberhaupt als gerechtfertigt angesehen werden 
kann. Um ein Urteil zu gewinnen, erinnern wir daran, daB die Temperatur- 
ijonisierung von Gasen!) bzw. der zwangsliiufig mit ihr verbundene um- 
vekehrte Vorgang der Vereinigung von Elektron und positivem Ion zum 
neutralen Atom unbedenklich dem Massenwirkungsgesetz unterworfen wird. 
Wir erimnern weiter daran, da man das Massenwirkungsgesetz ebenfalls 
unbedenklich anwendet auf die Verbindung heteropolarer Stoffe, die eine 
lockerere Verbindung darstellen als die eben genannte Vereinigung von 
Elektron und Ion. Unter diesen Umstiinden wird man dem Versuche, das 
Massenwirkungsgesetz bei der noch weit lockereren Bindung, wie sie die 
Klektronenanlagerung darstellt, zu Rate ziehen (was bisher, soweit ich 
sehe, nicht geschehen ist), zum mindesten von vornherein nicht ablehnend 
gegenitberstehen wollen und seine Stellungnahme von den auf dieser 


Grundlage erzielbaren Ergebnissen abhingig machen. 


1. Einmolekelige Lonen. Wir nehmen an, dab die Bildung einmolekeliger 
lonen méglich sei und erinnern weiter daran, dafi nicht nur Anlagerung von 
Elektronen erfolgt, sondern dab auch umgekehrt das gebildete lon wieder 
in seine Bestandteile: Elektron und neutrale Molekel*) zerfallen kann. 
Dieser Austausch gehe in seiner einfachsten Form nach folgendem Schema 
vor sich?): 

1 Elektron + 1 Molekel <> 1 Ion. (1) 


Wenn wir nun Elektronen, das neutrale Gas und die nach (1) mégliche 
lonenart zusammenbringen, so werden durch den Anlagerungs- und den 
entsprechenden Zerfallsproze{ Austausche so lange stattfinden, bis sich ein 
Gleichgewichtszustand eingestellt hat. In diesem Gleichgewichtszustand 
mégen beim Druck p und der Temperatur 7 vorhanden sein n, Mole Elek- 
tronen, %, Mole des neutralen Gases, ng Mole der gebildeten Ionenart. 


Die zugehérigen Konzentrationen seien: 


; -! » Og = = te = - (2) 
n, +N, + Nn, n, + nN, + N, n, +n, + N, 
1) M. N. Saha, ZS. f. Phys. 6, 40, 1921. — ?) Oder neutrales Atom. 


3) Unser Austauschschema 1 steht mit Angaben von Ph. Lenard, Ann. 
d. Phys. 40, 393, 1913; 41, 95, 1913, im Einklang, nach dem das Elektron 
in fortlaufendem Wechsel auf seiner Wanderung von der Molekel gebunden 
und nach einer gewissen Zeit wieder freigegeben wird. Unsere Betrachtung wird 
allerdings hinzufiigen, da’ Bindung und Befreiung in bestimmter Weise von 
Druck, Temperatur und Anlagerungsspannung abhingen. Vgl.auch A. Kucken, 
GrundriB der physikalischen Chemie, 4. Aufl., 5. 452. 
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Dann lehrt das Massenwirkungsgesetz‘), dai im Gleichgewichtszustand bei 
Giltigkeit des Austausches (1) zwischen den drei Konzentrationen die 


Beziehung bestehen mub: 





= 
C, °C, Ae ?.T¢ 
= = . (3) 
C;, p 


Die Groben A, b, C haingen wie folgt mit den Kigenschatten der einzelnen 
Partner zusammen: 
Ms selen 24, 2g, 1g die ,,chemischen Konstanten™ der Elektronen, des 
neutralen Gases und der Jonenart. Dann ist fiir das Austauschschema (1) 
In A = 1, + t6 — 2g. (4) 
Wir setzen nun die chemischen Konstanten bei der neutralen Molekel und 
beim lon als gleich an. Dann ist einfach 
in A = 4,. (4a) 
Fir die chemische Konstante 7, emes einatomigen Gases, als welches wir 
dieses Elektronengas betrachten, gilt?): 
te = —1,59 + 3 log M (5) *) 
(.\J Molekulargewicht). Hier ist allerdings eine Form der Angabe voraus- 
sesetzt, bei der 7, ohne weiteres als ,, Dampfdruckkonstante benutzt werden 
kann, wobei in der Dampfdruckformel der Briggsche Logarithmus des in 
Atmosphiren. gemessenen Dampfdruckes vorausgesetzt wird. Zwischen 
dieser Grobe ),, und unserer hier im absolutem MaB anzugebenden chemischen 


Konstanten 7 besteht die Beziehung: 


awn = Vp +. 6.0057) - 2.302. (Da) 
Bei dem Molekulargewicht von =4. des Elektrons erhilt man 
‘i. - — §.48 (5b) 
und 
i, 1.09. (50) 
Ks folet 
A , li va 0.33. (Sd) 


') Siehe z. B. B. M. Planck, Thermodynamik, 8. Aufl., 5.219; Clemens 
Schaefer, Kinfiihrung in die theoretische Physik II, $5. 289; G. Joos, Theo- 
retische Physik, S. 447: H. Ulich, Chemische Thermodynamik, §. 169; 


W. Schottky, H. Ulich, C. Wagner, Thermodynamik, $.312. — *) Vel. 
z. B. G. Joos,a.a. O., 1. Aufl., S. 529. — %) Formel (5) miibte streng genommen 


auf der rechten Seite wegen des Kigendralls des Elektrons um das Quanten- 

gewicht log 2 ergiinzt werden. Tut man dies, so mu’ man auch die chemischen 

Konstanten von lon und Molekel, die oben als gleich angesetzt wurden, ver- 

schieden groB annehmen. Die Hinfliisse beider Ungenauigkeiten werden sich im 

allgzemeinen aufheben. Hierauf machte mich freundlichst Herr Ulich aufmerk- 

sam. Niheres siehe W. Schottky. H. Ulich, C. Wagner ava. O. S$. 316ff. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 96 








402 W. Rogowski, 


Die Grobe BL ist durch die GréBe der imeren Energie «#9 pro Mol au 
absoluten Nullpunkt der Temperatur bestimmt: 


U., + U 


— 
B ~ 10 


20 


R 


A (6) 


Ff ist die allgememe Gaskonstante. 

Der Zahler stellt somit den Energiebetrag pro Mol dar, der bei der 
Anlagerung der Elektronen (fiir 7’ = 0) verfiigbar wird. Messen wir diesen 
Knergiebetrag in Volt (V) und bezeichnet L die Loschmidtsche Zahl 
(6,06 - 10%), e das Elementarquantum in elektrostatischen Einheiten 
(4,77 - 10-19), so ist: 


B = 11600 1. (Oa) 


Die Konstante C ist mit den spezifischen Wiirmen ¢, pro Mol der einzelnen 
Partner verkniipft: 


7 a= Cy 7. hs — &p, : (7) 

R 
Auch bei den spezifischen Warmen von neutraler Molekel und von lon 
vernachlassigen wir die Unterschiede (c,, = ¢,,)- Ks bleibt alsdann nur 


die spezifische Wirme des Elektronengases zu beriicksichtigen und, wenn 
wir dieses als einatomiges Gas ansehen, ergibt sich 


C (7a) 


toic 


Die Vereinfachung kann noch emen Sehritt weitergetrieben werden. 
Offenbar kommt in allen praktischen Fallen nur in Betracht, dab wir es 
mit ganz auberordentlich geringen Konzentrationen von Elektronen und 
lonen ¢, und eg zu tun haben. Dann sind wir berechtigt, ec. niherungsweise 
gleich 1 zu setzen. Somit erhalten wir fiir den unter (1) angegebenen Aus- 


tausch 
11600 V 


i e— 1,09. @ T ‘ [2,5 H 
I oe ne ——= © 
C., p p 


wo H nur noch von der Temperatur abhingt. Wir merken uns weiter an, 





(5) 


/ 


daB der Wert des Konzentrationsverhaltnisses c,/c, — 0 der Anlagerung 
siimtlicher Klektronen entspricht. ¢,/¢, = oo bedeutet, dab Anlagerung 
iiberhaupt nicht erfolgt und samtliche Elektronen frei bleiben. 
Gleichung (8) sagt einiges Neue aus. In Gleichgewichtsfallen ist das 
Konzentrationsverhaltnis ¢, /¢, nicht allem durch die Anlagerungsspannung |’ 
hbedingt, sondern ‘'emperatur und Druck haben auf dasselbe ebenfalls 


einen entscheidenden EinfluB. Bei konstanter Temperatur erweist sich das 


Anlagerungsverhaltnis als umgekehrt proportional dem Druck. Bei kon- 


von amano te 











ul 
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stantem Druck und veranderlicher Temperatur hangt die Anlagerung von 
dem Wert H ab, der mit 7 wachst. Je hoher die Temperatur, je niedriger 
der Druck, um so weniger Elektronen lagern sich an. 

Ks ist niitzhch, auch zahlenmabig die Grébe der Anlagerung nach 
unserer Formel (8) zu verfolgen. Zur bequemen Ubersicht schreiben wir die 
Hormel an fiir den Fall, dafi der Druck in Atmosphiren P gemessen wird. 


Sie lautet alsdann 
11600 V 
Cy e~ 1,09 .¢ : I 
_ = = (9 a) 
Co P -1,013 - 10 


und reduziert sich fiir die Temperatur von 27° C 


T = 300° K (9b) 
aut: 


1 


c 0.506 - e— 38,70 
~ ; (9c) 


C., P 


Leider fehlen Angaben fiir die Anlagerungsspannung V (vgl. oben). Setzen 
wir sie probeweise gleich Null, womit wir vermutlich die Verhaltnisse bei 
Kdelgasen wenigstens einigermafen treffen!), so ergibt sich: 
c 0,50 
. « 


-= D (9 d) 
C;, 


Selbst bei der Anlagerungsspannung Null finden wir bei einer Atmosphire 
und Zimmertemperatur im Gleichgewicht kemeswegs lauter freie Klektronen. 
tund zwei Drittel der Gesamttrager sind lonen, nur ein Drittel sind freie 
Klektronen. Wollen wir bei Atmospharendruck auf ganz geringfiigige An- 


lagerungen kommen, so miissen wir schon negative Anlagerungsspannungen 


zulassen. 
Setzen wir andererseits V = + 1#/, Volt, so ergibt sich 
C a a , 
+ = 0,5-¢e—1%3 — 21-10%. (Ye) 
C3 


Bei dieser immer noch kleinen Anlagerungsspannung haben sich praktisch 
alle Elektronen bei Atmosphiarendruck und Zimmertemperatur angelagert. 
Auf rund 5- 10° Ionen kommt erst 1 Elektron. Unsere Rechnung zeigt 
daher, da} man mit Anlagerungsspannungen von —1/, bis 1/, Volt bei 
Atmosphirendruck und Zimmertemperatur den Gesamtbereich der An- 


lagerungsindglichkeiten itiberstreichen kann. Wir kommen somit gerade 


1) Die Bildung negativer Heliumionen ist nachgewiesen worden; vegl. 
R. Dipel, Ann. d. Phys. 76, 28, 1925. 


26 * 
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zu denjenigen Werten der Anlagerungsspannung, die bisher grObenordnungs- 
miBbig als richtig angesehen wurden (vgl. oben). Hierm hegt eine erste 
Stiitze unserer Betrachtungsweise. 

Wie schon oben gesagt, erweist sich das Anlagerungsverhialtnis als um- 
cekehrt proportional dem Druck. Bei !/,99) Atmosphare und Zimmertempe- 
ratur erhalten wir daher bei der Anlagerungsspannung von 0 Volt fiir das 
Anlagerungsverhaltnis Werte von etwa 500. Praktisch haben wir es also 
jetzt mit freien Elektronen zu tun und diese bleiben bei noch kleineren 
Drucken erst recht erhalten. Ist die Anlagerungsspannung nicht Null, so 
kommt man qualitativ zu demselben Ergebnis. Nur muh man, je hoher die 
Anlagerungsspannung ist, auf wn so klemeren Druck gehen, um wieder das- 
selbe Anlagerungsverhaltnis zu erzielen. Auch dies ordnet sich gut unseren 
hisherigen experimentellen Krfahrungen ein'). 

Werfen wir noch emen Blick auf die Temperaturabhaingigkeit. Bei der 
Anlagerungsspannung von 0 Volt steigt das Anlagerungsverhiltnis mit 7”. 
lis ist also bei 800° C (573° Kk) etwa 5,4mal gréBer als bei Zimmertemperatur. 
Die EKrhéhung ist merklich aber keineswegs enorm. Anders legen die Ver- 


hiltnisse bet merklichem Werte der Anlagerungsspannung V. Hier wird 
11600 V 

der KinfluB des Ghedes e "  erheblich und die Temperatur kann das 

Anlagerungsverhiltnis stark iandern. 

Uberblicken wir noch einmal die Herkunft unserer Gleichung (8), so 
findet man leicht, dab sie ganz unabhingig davon ist, ob die Anlagerung an 
ein Atom oder an eine Molekel erfolgt. Die Gasart kommt beim eimmolekeligen 
(eimatomigen) Ion nur durch ihre Anlagerungsspannung zum Ausdruck. 

2. Anlayerung und Beweglichkeit. Zunichst ist zu ermnern, dab unsere 
Ergebnisse naturgemaib nur auf schwache elektrisehe Felder angewandt 
werden diirfen, die die Wirmebewegung der Elektronen und lonen nicht 
merklich fndern kénnen. ln folgenden werden derartig niedrige Feldstarken 
vorausgesetzt. Es seien im em? im Gleichgewichtszustand Z, Elektronen 


und Z; lonen vorhanden. Die Gesamtzahl der Traiger im em? ist: 
Z=4,4+ 4, (10) 


Fir die Geschwindigkeit setzen wir in Anlehnung an eine Rechnung von 


(;. Hertz?) bei den Elektronen an: 


v, Kee* (10 a) 
p 
\) Vel. den folgenden Abschnitt, wo die Ubereinstimmung obiger Aussage 
mit der Erfahrung nachgewiesen wird. — ?) G. Hertz, Verhandl. d. D. Phys. 


Gesellschaft 19, 284, 1917. 
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und bei den Ionen wie iiblich: 


Ie 
v; ais ki ’ (10 b) 
p 
k . und k,, sind von Feldstirke und Druck unabhingige Zahlenwerte. 


Fir die Zahl der je Sekunde durch 1 em? hindurchtretenden Traiger 


erhailt man: 








, k . zx BE 
N —_ ia + kj Z; ‘iis (lO ¢) 
-lE/p Pp 
Fihren wir entsprechend (10b) die mittlere Geschwindigkeit der Trager ein: 
E 
Um ; Keay 3 (11 ) 
p 
<0 daf ebenfalls geschrieben werden kann: 
: ee 
N kn 0 b sg a (12) 
p 
so ist : ; 
} rea  — i 13) 
“m 0 aaa. ft - Thess (15) 
VE/p Le a Z; Z, + Z; 
bei dem Konzentrationsverhaltnis 
3 Ze C, y Z; | 
-= 7 Mm :- - eee — = - (14) 
¢ E+E,“ Gse "TTF aE Ts 


Somit erhalten wir den Ausdruck: 
* ' | " 
Kup eee ( a Y T ki; 0 ae (15) 
VE/p I+ y 


Ist y co, so geht (15), wie es sem mub, unter Beriicksichtigung von (11) 





in (10a) ber. Bei y ==0 erhalten wir entsprechend Gleichung (10b). 
} 


die bei alleiniger Giiltigkeit des Ansatzes (10b) sich als unabhiingig vom 


‘9 Ist die mittlere auf die Kinheit des Druckes reduzierte Beweglichkeit, 
Druck ergeben sollte. 

Wir beobachten nun bei einem bestimmten Werte 4p. Alsdann zeigt 
unser Ausdruck (15), dab k,, noch stark abhangig ist vom Werte y, der 
seinerseits wieder bei konstanter Temperatur sich als ungekehrt proportional 
dem Druck erwies. Fassen wir ein Gas mit merklicher Anlagerungsspannung 
(z. B. O,) ins Auge und setzen wir Zimmertemperatur voraus. Bei Atmo- 


sphirendruck und héheren Drucken aft sich alsdann em so kleiner Wert 


k y 
7 = "We » 
von y voraussehen, dab in (15) das Glied <= gegen fk... y gegen 1 
\E/p 
verschwindet und einfach k,, = k,, wird. 


Verkleinern wir nun den Druck, so wird zunichst dasselbe Ergebnis 


folgen miissen, bis mit sinkendem Werte p das Konzentrationsverhaltnis y 
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so grob wird, dab das vorhin vernachlassigte Glied merklich wird. Nun be- 


ginnen die Werte von k,,, zu steigen. Dieser Anstieg beginnt bei um so 
hdherem Druck, je niedriger die Anlagerungsspannung ist. Die Zunahme 
von k,,, bei abfallendem Druck ist nun als auffallende Erschemung bei 
Edelgasen und Stickstoff und auch bei anderen Gasen bekannt. Man weil) 
auch aus experimentellen Ergebnissen, daB sie bei Edelgasen frither als be; 
anderen Gasen beginnt. Dies ist wieder vollig im Einklang mit unsere 
Folgerungen und kann als weitere Stiitze unserer Betrachtungen bewertet 


werden. Nach unseren friiheren Ergebnissen (vel. Absechnitt 1) muB sich 
fo] ta) 


bei 1 =O der Anstieg bereits weit oberhalb des Atmosphirendrucks be- 
merkbar machen. Bei merklicher Anlagerungsspannung (V = 0,2 Volt) 


wird sich dieser Anstieg auf Drucke von eigen mm Hg verschieben miissen. 
Auch dies reiht sich gut den Beobachtungen ein. 

Ks ist indessen vielleicht niitzlich, darauf hinzuweisen, dali unser 
Ergebnisse sich nur auf den Gleichgewichtszustand beziehen. Werden an 
einer Kathode Elektronen ausgelést, die sich in einem Feld zur Anode be- 
wegen, so befindet sich in emer gewissen Umgebung der Kathode ein Gebiet. 
in dem mit Sicherheit von einem Gleichgewichtszustand nicht gesproche: 
werden kann und auf das unsere Betrachtungen auch nicht angewandt 
werden diirfen. Bei niedrigen Drucken kann es sein, dab sich ein Gleich- 
vewichtszustand auf der ganzen Strecke Kathode—Anode tberhaupt nicht 
einstellt. Bekanntlich hat J. J. Thomson!) die Bewegung von Elek- 
tronen, die an einer Kathode ausgelést werden, behandelt, um den Anstieg 
der Beweglichkeit bei niedrigem Druck zu erklaren. Er setzt hierbei das 
Klektron entweder als frei oder als dauernd angelagert voraus. Unsere 
Betrachtungsweise steht hiermit in kemem Gegensatz, sie behauptet aber. 
dai sich auch dann, wenn es sich um ausgesprochene Gleichgewichts- 
zustiinde handelt, die bei passender lonenerzeugung und bei passenden 
Drucken und Entfernungen Kathode—Anode durchaus realisierbar sind. 
ebenfalls der eben genannte Anstieg der auf die Druckeinheit bezogenen 


Beweglichkeit zeigen miibte. 


3. Mischung zweier Gase mit verschiedener Anlagerungsspannung. Wenn 
wir zwei Gase mit verschiedener Elektronenaffinitaét mitemander mischen. 
so wird bereits durch kleine Zusiitze des Gases mit groBer Anlagerungs- 
spannung die Zahl der freien Elektronen auberordentlich stark herabgesetzt. 
Wir wollen sehen, auf welche zahlenmaBigen Beziehungen das Massen- 


wirkungsgesetz unter Voraussetzung emmolekeliger Ionen fiihrt. 


!) J. J. Thomson, Phil. Mag. 30, 321, 1915. 
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Wir haben folgendes zu unterscheiden: 








Partner Anlagerungs- Konzen- 
~ re . ’ sek ere i spannung tratic 
Index Bezeichnung P 8 Fanon 
. n 
l Elektron C, : 
. i 
<a / 
2 Molekel der neutralen Gasart 1 V5 Co 
3 lon der neutralen Gasart 1 Ce 
4 Molekel der neutralen Gasart 2 V, C, 
+) lon der neutraen Gasart 2 Ce 
Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt: 
Be 
Cc A-e 7. [25 
+= (16) 
C., Cy* Pp 
und 
By 
C, A-e 7. [25 " 
—_ = . (1 | } 
C; C, ; p 
Hieraus leitet man leicht her: 
_ Bs 
C, A 9.5 - 3 e T 
Pa Ges p “~ , By Bo (18) 


C:e *+eae ? 
Die Werte ¢,, ¢, und ¢,; werden als sehr kleim gegen Kins vorausgesetzt. 

Zunichst ergibt sich, dab bei der Konzentration ¢, = 0 (und infolge- 
dessen @, ™ 1), wie es sem mu, wir wieder auf den alten Wert (3) zuriick- 
kommen. Ist ¢, nicht gleich Null, so hingt das Konzentrationsverhiltnis 
€,/(€, + €;)im starkem Mabe von ¢, ab. Wir wollen nun die Voraussetzung 
machen, es sei 2 die Grundsubstanz und dementsprechend nahe bei 1; 
| sei die ,,Verunreinigung™ und dementsprechend sehr klein. Es sei weiter 
fiir die Diskussion vorausgesetzt Vo < V,. Alsdann ergibt sich das An- 
lagerungsverhaltnis der Mischung c¢,/(¢, + ¢;) als nahezu gleich dem der 


Grundsubstanz, wenn RB B 
+ 2 


7) 2 7 SS 2 ) T 
C, @ > Cg ; 
also wenn: 





_ Be 
' T 
= Bs 
/9 nena 
9 Pak 
Mit unserer Voraussetzung V,>> V, muB also c, auberordentlich klemer 


als ¢, sein. Ein Zahlenbeispiel mége dies beleuchten: Es sei V, = 0, 
V, =1/, Volt. Dann muBb sein bei Atmosphirendruck und Zimmertem- 
peratur: 


A 19 
og Sy é ’ 
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also kleiner als 5.6- 10-9. Bei C4/Co = 5,6- 10-° sinkt das Konzentrations- 
verhiltnis Elektronen/lonen rund auf die Hialfte des Wertes fiir die Grund- 
substanz. Steigt das Verhaltnis der Mischung ¢4/c, ttber den angegebener, 
Wert von 5,6- 10-9 merklich hinaus, so hat das Konzentrationsverhiltnis 


> 
>4 


den Wert I 
c A-.72%5.e T 


1 
C5 + rs p-e, 

Ks hangt also jetzt ausschheblich von den Kigenschaften der Verunreinigung 
ab. Im allgemeinen werden die Verhiltnisse nicht so krab liegen, wie wir 
sie durch Annahme von Extremwerten der Anlagerungsspannung heraus- 
gearbeitet haben'). Wir wollten indessen zeigen, dafi qualitativ unsere 
Betrachtungen bekanntes Tatsachenmaterial treffen und daher auch mit 
gewissen Ergebnissen von Hertz (a.a.O.) tiber die Wirkung geringfigiger 
Beimengungen kleiner Zusitze von Substanzen zu Edelgasen nicht in Wider- 
spruch stehen. Allerdings beziehen sich die Hertzschen Betrachtungen auf 
den Fall, daB das Elektron auf seiner Wanderung als soleches ungebunden 
bleibt, und nur je Stof} mit der neutralen Molekel einen mehr oder weniger 
eroben Energieverlust erleidet. Unsere Ergebnisse haben mndes abwechselnde 
Bindung des Klektrons und Zerfall des Ions zur Voraussetzung. Beide 
Ursachen, nergieverlust und Bindung, wirken im gleichen Sinne und sind 
daher beide geeignet, solange es sich nur um qualitative Betrachtungen 
handelt, die starke Wirkung geringer Spuren einer Verunreinigung in Gasen 
veringer Anlagerungsspannung auf die Beweglichkeit der Elektrizititstrager 
zu erklaren. 

4. Mehrmolekelige lonen. Wie schon gesagt, sind die Meinungen dariber, 
ob das normale lon ein- oder mehrmolekelig ist, geteilt?), wenn auch der 
Glaube an das mehrmolekelige Ion durch die theoretischen Betrachtungen 
lLenards und durch eine vor kurzem von Schilling durchgefiihrte experi- 
mentelle Untersuchung eine starke Stiitze erhalten hat?). Aber auch von 
den Verfechtern der mehrmolekeligen lonen wird wenigstens fiir eine gewisse 
Zeitspanne das Bestehen einmolekeliger Ionen als mdglich angesehen. 
Wenn dies zutrifft, so mibte wenigstens grundsitzlich nach dem Massen- 
wirkungsgesetz immer mit dem gleichzeitigen Auftreten einzelner Elektronen 
auch mit dem Vorhandensein einmolekeliger und vielmolekeliger Ionen zu 
rechnen sein und es wird alsdann nur von Druck, Temperatur, Anlagerungs- 
spannung und den Molekeleigenschaften abhiingen, ob die eine oder andere 


Art der Triger tiberwiegt. Wenn auch mangels gewisser Daten namentlich 


') Nach G. Hertz, Verhand]. d. D. Phys. Gesellschaft 19, 286, 1917, ist 
ein Reinheitsgrad von rund 10-° das AuBerste, was erzielt werden kann. — 
*) K. Przibram, a.a.O. — *) H. Schilling, a.a. O. 

















~ 
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infolge Unkenntnis der Anlagerungsspannung keme Entscheidung iiber die 
angeschnittene Frage zur Zeit moéglich ist, halten wir es doch fiir angebracht, 
die Folgerungen darzulegen, zu denen man kommt, wenn man auf die 
Bildung vielmolekeliger Ionen das Massenwirkungsgesetz anwendet. 


Wir haben den Austausch zu betrachten: 
1 Elektron + v Molekel +> 1 lon. 


Partner und Konzentrationen seien wieder wie folgt: 





Partner Index Konzentration 
Elektron ..... 1 Cy 
epee i(‘(‘ C‘(‘( til‘ tw 2 Cy 
lon 3 ( 


Kis folet nach dem Massenwirkungsgesetz zunichst: 


B' 
2 r) , ? Zz Me’ 
C, & A’e 7.7 
. (19) 
C., p' 
oder da Cy und Cg wieder sehr kleine Grében sein sollen (Cg ™ 1), 
Br 
P _— 
C A’e -7 
o ; (20) 
. p' 
Fir die Konstanten hat man zu setzen: 
a e - 
In AY = 1, + V4, —1,, 21) 
B’ Uy, TP Ugn — Uso (29) 
R , im 
C,, + VCy, — Cy. 
Bid 1 T pe P3 . (Y8) 
R 


Die Konstante Bb’ kénnen wir wieder wie friiher durch die in Volt gemessene 


\nlagerungsspannung JV ausdriicken: 
B’ = 11600 V. 


Dagegen erfahren die Konstanten 4’ und C’ gegeniiber A und C eine 
\nderung. 
Die chemische Konstante des Elektrons bleibt nach wie vor gleich 
' —. 1,09. Fir die chemische Konstante einer Molekel wird angegeben!): 
Fiir zweiatomige Molekeln 
8a kd q 


2 3 
5 | +. 7 In. WM + In —- 2 + In me (24) 





2\"'2 k° 
(T) 


ly In | 


1) Vel. A. Fucken, Lehrbuch der phys. Chemie, 4. Aufl., 5. 314. 
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Fiir mehr als zweiatomige Molekeln 


$8. 8a7'lak- q 
Mb comes of «1. bp. o 95 
2 h? s - 








22\%l2 kle 
lay ln ( | 


We) ay 


Hier bedeutet: k die Boltzmannsche Konstante, h das Wirkungsquantun:, 
L die Loschmidtsche Zahl, W das Molgewicht (Molekulargewicht), J das 


3 
> nM+ 


Tragheitsmoment und J das mittlere Trigheitsmoment J = VJ, -Jde-d.. 


q das Quantengewicht, s die Symmetriezahl. 





Nun ist om%l2 Ils | 
In( 7) <> = 1016. (26 
Wir schreiben somit: 
iu 10,16 a : In M oe In Ty: (27) 


wo fiir zweiatomige Molekeln gilt 


82*-kd g | 
ty = h2 @ (28 


und fiir drei- und mehratomige Molekeln 


k uls-k JP gq 199 
Ty — a o- © a 
h? 8 


Ganz entsprechend hatten wir fiir das lon anzusetzen: 
4, = 10,16 + $lnM,+ Int,. 


Zunichst entnehmen wir der Tabelle 1 die Werte der chemischen 
Konstanten fiir eine Reihe von Gasen*). Sodann iiberzeugen wir uns durch 
den Vergleich mit dem dort ebenfalls aufgefiithrten Wert von 10,16 + 3 In. 
dal das Glied In T,,im allgemeinen nur eine Korrektur bedeutet. Ks kommt 
lediglich bei den leichteren Stoffen (H,, CH,) prozentual starker in Betracht. 


Tabelle 1. 





eee Chemische . ,, 3 
Substanz Konstante j, absolut”) 10,16 + z In M 








Elektron — 6,48 — 1,09 — 1,10 
He — 0,68 + 12,25 + 12,24 
Ne 0,37 14,7 14,66 
Ar + O81 15,7 15,69 
He + 1,86 18,10 18,10 
H, 3,357 6,12 10.20 
No — 0,183 13,4 15,16 
0, + 0,530 15,04 15,36 
Cc, + 1,30 16,81 16,55 
CO, + 0,83 15,73 15,83 
CH, 1,879 9,62 14,32 


!) Vgl. A. Eucken, Lehrbuch der phys. Chemie, 4. Aufl., 5S. 28. 
*) Wegen der Umrechnung auf tgpsont Vgl. Gleichung (5a). 











bp 
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Die beiden ersten Glieder des Ausdrucks (24), (25) geben daher den Haupt- 
betrag. Da dem lon das v-fache Molekulargewicht zukommt, wie der 


einzelnen Molekel, so gilt: 


a a” | 3 , | 7 ‘ 
lion = tMolexer + sin v + Int’, (30) 
” wy 
wo tT = — ISU. 
Ty 
Somit wird 
In A’ “, + (v—1) ty, —ylnv—Int”. (31) 
Das Glied Int’ muf fiir » = 1 verschwinden (1 = 1). Der genaue 


\\ert fiir behebiges vy kann ohne tiefere Untersuchung nicht angegeben 
werden. Ks geniigt aber, dali es entsprechend seer Herkunft aus t,, und 
tT, nur langsam mit » anwachsen und in hoherem Mabe als rt, als 
KorrekturgrOBe namentlich bei den schweren Stoffen betrachtet werden 
kann. Besonders sei darauf hingewiesen, dafi t’’ unabhingig von Tempe- 
ratur und Druck ist. Daf wir seine Bestimmung umgehen, hat somit 
keinen Eimflu®B auf die sich spiter ergebende Temperatur- und Druck- 
abhangigkeit. 
Somit schreiben wir: 
Al = E7109. oe T''—1ee" Diy (39) 


( 


Der Faktor e—'” entscheidet tiber die GréBenordnung von 4’. Er ist 
init Hilfe unserer Tabelle leicht anzugeben. Bei Sauerstoff ergibt er sich 
z. B. beim zweinolekeligem Ion zu e!, beim dreimolekeligem Ion zu e*®. 
Der Wert von A’ steigt somit enorm mit Zahl der sich vereinigenden Mo- 
lekeln an. 

Bei Berechnung der Konstanten C’ bleibt der vom Elektron herriihrende 
Beitrag Cy, R=: 2 unverindert. Dagegen heben sich die beiden anderen 


) 


Beitrage nicht mehr wie friiher weg, wegen des bei Cy, auftretenden v-fachen 
Gewichts, sondern ergeben einen init » wachsenden positiven Beitrag. Ist 
die Zahl der Freiheitsgrade bei der Molekel f5, beim Ion fs. so ist: 


— 


| P (vf. —f) 

$y a (v —l]) + F I; . (33) 
2 , 2 

bei zweiatomigen starren Molekeln ist f, = 5, bei starren dreiatomigen 


Molekeln f, = 6 zu setzen!). 
Wir schreiben nun das Konzentrationsverhiltnis wie folgt: 
¥ fo— fz B' 


. - rm ry l+eFeoar _— 
C e 1,09, y— Big. ” tid 1. pl! Ling [2.5. 71 2 - ] 


ool (34) 
e. p 


') Uber die Freiheitsgrade komplizierterer Verbindungen, die nicht mehr 
ils starr angesehen werden kénnen, vgl. Clemens Schaefer, a.a. O., S. 396. 
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und zerlegen den Ausdruck in zwei Faktoren: 


l 7 ny (24. 
/ 1 | 9° (34 a) 
e 
__— 
a ee , T?: 
F’ (35) 
Pp 
— 28D o—n+ tale 
1 3 a ( 1)Z € e F oe 
J == yl. r'—1.¢ y iy. ea : (36) 
2 p’— 


Unter 2’ ist dabei die Konstante fiir das riel- unter B, die entsprechende 
Konstante fiir das einmolekelige lon verstanden. Der Faktor F’, ist bereits 
aus der Bildung einmolekeliger Ionen bekannt. Es tritt somit neu der 
Faktor F’, hinzu. Bei ihm steigt sowohl der Zihler wie der Nenner mit v 
an. Um einen Uberblick zu gewinnen, berechnen wir I’, fir Sauerstoff 
und Zimmertemperatur (7 = 300° K = e®7°) und Atmospharendruck 
(10° dyn/em?). Fiir vy = 2, also fiir das zweimolekelige Ion, ergibt sich 


+ 1. eld. 97,1 . =e at 
F’, a -@ I — ~w elf.¢e 1 . (37) 
- 1,05 e13,2 . 

Die nn Faktor e!® liegende Erhéhung des Konzentrationsverhiltnisses kann 
ohne weiteres durch Erhéhung der Anlagerungsspannung (}’) wieder riick- 
cingig gemacht werden. Wir sehen somit, dafi wir ohne Kenntnis dieser 
Grobe zahlenmabig nichts Endgiiltiges aussagen kénnen. Zum _ Beispiel 
veniigt schon die Erhéhung der Anlagerungsspannung um etwas weniger 
als '/, Volt, um das Konzentrationsverhaltnis wieder auf den Wert des ein- 
molekeligen Ions zu bringen. Immerhin wird man nicht annehmen kénnen, 
dai mit wachsender Molekelzahl die Anlagerungsspannung dauernd wachsen 
kann, sondern es laBbt sich voraussehen, dab sie einer Grenze zustreben wird. 
Dann steigt aber letzten Endes mit wachsender Molekelzahl » das Konzen- 
trationsverhaltnis immer mehr und die Bildung mehrmolekeliger Ionen 
wird somit immer unwahrscheinlicher. Auch ohne tiefere Untersuchung 
wird man annehmen kénnen, daB das Ion um so stirker zum Zerfall neigt, 
je mehr Molekeln es enthalt. Die Existenz mehrmolekeliger Ionen JaBt sich 
daher nur dann begriinden, wenn die Anlagerungsspannung beim Zusammen- 
schlub mehrerer Molekeln zum Ion gréBer ist als bei emer einzigen Molekel 
und dadurech der Zusammenhalt entgegen dem zerlegenden Kinflub der 
Temperatur gesichert wird. Unsere Formel bringt dies sinnfallig zum Aus- 
druck. Wenn man nicht héhere Anlagerungsspannungen als 1 Volt zu- 


lassen will, wiiren schon bei Atmosphiirendruck Ionen von mehr als 3 Mo- 


lekeln praktisch unmdoglich. 











a 


(y 
=~ 
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Besonders auffallig ist die Abhiangigkeit des Konzentrationsverhalt- 
nisses vom Druck. Diese ergibt sich nach unserem Ausdruck als pro- 
portional 1/p". Bei hohem Druck mite demnach das Konzentrations- 
verhaltnis sehr klein, die Anlagerung selbst sehr gro werden. Beginnt dann 
bei stetig absinkendem Druck das Konzentrationsverhiltnis ¢,/c, merklich 
zu wachsen, so miibte der weitere Anstieg bei weiter absinkendem Druck 
alsbald rapide zunehmen. 

Das Massenwirkungsgesetz schhieBt die Bildung mehrmolekeliger [onen 
nicht aus; ganz besonders gute Existenzbedingungen labt es fiir grobe 
lonen bei hohen Drucken und niedrigen Temperaturen voraussehen. loner 
von mehr als etwa 3 Molekeln miissen bei Zimmertemperatur und Atmo- 
sphirendruck nach dem Massenwirkungsgesetz dann als unwahrscheinlich 
angesehen werden, wenn die Anlagerungsspannung auch bei mehrmolekeligen 
lonen nur wenige Zehntel Volt betragen sollte. 

Anlagerung positiver Lonen. Wir werfen noch eimen Blick aut die 


Bildung positiver lonen. Fiir das zweinolekelige positive [on setzen wir an: 
1 Positives lon + 1 Molekel > 1 Doppelion. 


Die Konzentrationen seien wieder ¢,, €3, €3;. Dann ist nach dem Massen- 


wirkungsgesetz fiir sehr kleme Konzentrationen ¢, und Cs. 


By 

C, A.e 7.7% 
oe : (30) 

( p 

In A : = Vion + b’Molekel ~~ UDoppelion: (40) 

; +. €C anes. if 
C “Pron CP Molekel “Ppeanction ( 1] 
, Ro ) -_ 
Bb, 11600 V (FV Anlagerungsspannung in Volt). (42) 
Wir setzen zunichst 7, iroleke:: LN Anlehnung an (30) schreiben wir 


weiter ; : 
3 9 
UMolekel oa 3 In “ -t. In Tt, ‘ 


vy doppelion 


wo Int, eime Korrektur gegeniiber 7 *In2 bedeutet. Somit er- 


Molekel 
halten wir: : . 
In A a > to) —— = In 2 ces In : ae (43) 


5 " i rw 
A 3 *i2-% 1. g Moleke! | (44) 


4 


Bei Berechnung der Konstanten C, setzen wir ¢ Ferner 


= C e 
Ton PMolekel 
hat das Doppelion mehr Freiheitsgrade als die einfache Molekel. Wir 


bringen dies zum Ausdruck durch den Ansatz: 


Cc C 
? Doppelion PMolekel 


hr R 
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wo o im allgemeinen nur eime Zahl von der GroBbenordnung 1 ist und die 
Differenz der Freiheitsgrade von Doppelion und Molekel bedeutet. Unter 


diesen Umstanden erhalten wir 


. CpMolekel . 
C, = eet ng (46) 
R 
Fir zweiatomige starre Molekeln wire c,/R “ gu setzen. Mit o 


erhalten wir (C 


= * 


Bei mehratomigen starren Molekeln wird zu setzen sem: 


Cy 
4 und o = 0, 
hi 
so dab sich C, t ergibt. 
Wir erhalten somit 
J—3),, p!Mol, JU, _ 11600 V 
C, _ “a = = ¢ 1 T = 
C. p 
Kir Sauerstoftt (Secereteas -15; C, =2), Zimmertemperatur (7 = 300° k) 


und Atmosphirendruck ergibt sich: 


11600 V 
_ —— 


a r" -1. ; -@ T ‘ (45) 
Cc e13,2 


9— 3le el. el4,2 


Liegt die Anlagerungsspannung V bei!/, Volt, so ergeben sich kleme Werte 

des Konzentrationsverhiltnisses — — 1” —!-e-4. Die Bildung eines posi- 
“9 

tiven Doppelions mul hiernach bei Anlagerun gsspannungen dieser Grobe 

als wahrsche inlich angesehen werden. Ist die Anlagerungsspannung noch 

hdher, so ist in einem weiten Druck- und Temperaturbereich praktisch nur 

das Doppelion und kein Eimfachion vorzufinden. 

Aber auch hier miibte mit absinkendem Druck eme Auflockerung des 
Doppelions eimtreten und gleichzeitig ein Anwachsen des Produktes aus 
Beweglichkeit und Druck (k,,,,). 4s ist nicht uninteressant, dab sich 
bereits experimentelle Ergebnisse vorfinden, nach denen tatsichlich jenes 
Produkt mit absinkendem Druck zunehmen soll !). 

Man iiberzeugt sich leicht, dab nach dem Massenwirkungsgesetz, 
ganz wie es die Erfahrung verlangt, bei hdheren Feldstirken, die die 
Geschwindigkeiten der Traiger merklich iiber die Warmegeschwindigkeit 
heben, die Anlagerung von Elektronen und Bildung komplexer Ionen 


zuruckgehen mul. 


lt) kK. Przibram, a.a. O., S. 326. 

















Bemerkung uber die Eigenschaften des ,,Gasnebels“. 
Von VY. Njegovan in Zagreb (Jugoslawien). 
(Kingegangen am 29. November 1935.) 
Der ,,Gasnebel"’ in der Nahe des absoluten Nullpunktes ist als ein stark ver- 
kleinertes Bild der Erdatmosphare zu betrachten. 

In meimem letzten Aufsatze') zeigte ich, wie man sich die Sublimation 
i der Nahe des absoluten Nullpunktes vorzustellen hat. Es entsteht zuerst 
ein ,,xHaufen®, welcher sich mit zanehmender Temperatur in eimen Nebel 
auflést. Das Volumen (die Form) und damit auch der Druck des Nebels 
stellt bei jeder Temperatur eine Resultante zwischen der gegenseitigen 
Wirkung der Translation eimerseits und der van der Waalsschen Krafte 
iit der Gravitation der Erde andererseits dar. Das Volumen des Nebels 
ist der maximale Wert, welchen die bestimmte Gasmenge bei der betreffenden 
Temperatur annehmen kann; das Gas kann also bei der betreffenden 
Temperatur nicht das ganze ihm zur Verfiigung gestellte Volumen voll- 
stiindig ausfiillen. 

Driicken wir den Nebel etwas zusammen, so wird sich sein Volumen 
verklemern und das Gas folgt der idealen bzw. der van der Waalsschen 
iit verinderlichen a und 6) Zustandsgleichung, aber eben immer mit 
der Beschrankung, dab es fir bestimmte Temperaturen ein maximales 
Volumen nicht tiberschreiten kann. Das minimale Volumen, unter welchem 
noch das Gas als solches bestehen kann, ist natiirlich durch die Kon- 
densationsfahigkeit des Gases bedingt. 

Alles das gilt aber nicht nur fiir sehr miedrige Temperaturen, sondern 
vanz allgemein. Was ist die Lufthiille der Erde anderes als ein ,,Gasnebel 
bestummter Form und bestimmten Volumens, trotzdem ihm der unermebliche 
Weltraum zur Verfiigung steht? Der ,,atmosphirische Druck’ ist sonst 
bel konstanten Verhaltnissen, von der Lufthéhe abhingig, was offenbar 
im kleinen auch fiir unseren Nebel gelten mub, aber nicht mefbar 
sein wird. 

Nur bei 7’ = 0 sind sowohl der Druck (po) wie auch das Volumen (‘9) 
unveranderlich und die Zustandsgleichung reduziert sich auf die Form 0 = 0, 
wie wir das schon friiher ableiteten. 

Die Sublimation bei 7 = 0 ist namlich nichts anderes als ein Zerfall 
des Kristallgebaiudes in einen ,,Triimmerhaufen™ seiner Baubestandteile. 
Die urspriinglichen Bausteine (Ionen, Atome, Molekiile), welche sich im 


K\ristall in emer erzwungenen, gespannten Lage befunden haben, werden 


') V. Njegovan, ZS. f. Phys. 97, 3938, 1935. 
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jetzt durch die eigene Schwere, aber auch durch die auftretenden van de: 
Waalsschen Krafte zusammengeriickt, wobei auch intramolekulare Kraft, 
zur Geltung kommen und bestimmte Kristallbestandteile zu eimzelnen. 
neuen, selbstaéndigen Molekiilen binden. Durch dieses ,,Zusammenfallen* 
der Molekiilbestandteile wird Energie frei, welche sich durch das Auftrete:, 


der spezifischen Wirme C; nach auben kundgibt (innerer Effekt). Di 





Energie, welche bei der Neubildung der Molekiile sich entwickelt, wird 
die GréBe der latenten Warme Ly beeinflussen miissen. Durch die Ab- 
nahme des Volumens von vs (des Kristalls) auf tg = bp (des Haufens) entsteht 
der (negative) Druck p», welcher aber im luftleeren Raume nicht zur Geltunge 
kommen kann. 

Erst bei héheren Temperaturen entsteht durch die Zunahme der 
Translation der eigentliche Gasdruck. In Verbindung mit der ,,Schwere* 
des Nebels bildet er den ,,atmospharischen Druck“, weleher allmahlich iit 
der Héhe abnehmen und auberhalb des Nebels ganz versehwinden mul). 
Unser Nebel ist also als ein stark verkleinertes Bild der Erdatmosphire zu 
betrachten. Wie soll aber unter diesen Verhaltnissen der ,,Gasdruck*’ in 
der Nihe des absoluten Nullpunktes experimentell bestimmt werden ? 

Bei ,gewOhnlichen* Verhiltnissen verschwindet beim Gase, welches 
sich naturgemib immer in einem relativ kleinen Gefabe befindet, der Eimflul 
der Gravitation mit der Héhe praktisch vollkommen. Wir kénnen somit 
bei gewohnlichem Gase keine Druckainderung mit der Entfernung von der 
Erdobertliche, innerhalb eines kleinen Raumes, beobachten: es zeigt 1 
seinem ganzen Innern einen konstanten Druck. 

Hiermit sollen unsere oben zitierten Ausfiihrungen erginzt und be- 
richtigt werden, wobei besonders der Begriff der ,,Gleichgewichtstemperatur™ 


iiberfliissig wird. 


Zagreb (Jugoslawien), Technische Fakultit. 


Bemerkung der Redaktion. 

Aus verschiedenen Zuschriften ersehen wir, dab die bei neueren Ar- 
beiten E. Rupps festgestellte Unzuverlassigkeit (vgl. EK. Rupp, Ann. d. 
Phys. (5) 23, 760, 1935: ZS. f. Phys. 95, 801, 1985 und C. Ramsauer. 
ZS. f. Phys. 96, 278, 19385, W. Gerlach und E. Richardt, Ann. d. Phys. 
24, 124, 1985) auch von friitheren Ver6éffentlichungen dieses Autors  be- 
hauptet wird. 


Wir beabsichtigen nicht, weitere Einzelerdrterungen dariiber zu 


bringen, miissen vielmehr den Lesern die angemessene Vorsicht tiberlassen. 











Eine statistische Storungstheorie. 


I]. Storungsrechnung in der Thomas-Fermischen Theorie 
mit Austausch. 


Von Paul Gombas in Budapest. 
(Hingegangen am 7. November 1935.) 


iis wird in der mit dem Elektronenaustausch erweiterten statistischen Theorie 
von Thomas und Fermi eine St6rungsrechnung entwickelt. Das zugrunde 
velegte statistische Modell gestattet eine gemeinsame Behandlungsweise des 
neutralen Atoms und des positiven und negativen Ions. Fiir die Elektronen- 
dichte im gestérten Atom oder Ion und fiir die Stérungsenergie werden Formeln 
hergeleitet, deren Anwendbarkeit besprochen wird. Da in diese Formeln nur 
solche GréBen eingehen, welche man aus der Theorie selbst bestimmen kann, 
ist es mdglich, mit den hergeleiteten Resultaten wichtige atomare Konstanten 
ohne Zuhilfenahme empuirischer oder halbempirischer Parameter zu bestimmen. 
Als Anwendung der gefundenen Resultate wird das von einem auberen elek- 
trischen Feld in einem Atom oder lon induzierte elektrische Dipolmoment be- 
rechnet und fiir dieses eine Formel hergeleitet. 


Einleitung. In dem ersten Teil dieser Arbeit!) wurde eine Stérungs- 
rechnung in der Thomas-Fermischen Theorie ohne Austauschkorrektion 
entwickelt. Fir die dort erhaltenen Resultate war es aus Konvergenz- 
erinden wichtig, in dem Nenner der Formeln der gestérten Elektronen- 
dichte und der Stérungsenergie durehweg einen Potentialmittelwert ein- 
zufiihren, welehen wir dort mit Hilfe der Polarisierbarkeit der Atome oder 
lonen, also mit einer empirischen bzw. halbempirischen Konstante  be- 
stimmten. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun, eine StOrungsrechnung in 
der mit dem Elektronenaustausch erweiterten Thomas-Fermischen 
Theorie?) zu entwickeln. Das mit dem Austausch erweiterte statistische 
Modell unterscheidet sich von dem von Thomas und Fermi gegebenen 
Modell bekannterweise hauptsichlich dadurch, dab die Elektronendichte 
nicht bis ins Unendliche auslauft, sondern auf eine Kugel von endlichem 
Radius beschriinkt ist. Die Dichte ist am Rande des Atoms oder Ions 
nicht O, sondern hat einen endlichen Betrag, fiir welchen verschiedene 


Autoren verschiedene Werte angeben®). Wir werden hier die von Jensen 


1) P. Gombas, ZS. f. Phys. 97, 633, 1935; im folgenden als I zitiert. 
*) P. A.M. Dirac, Proce. Cambridge Phil. Soc. 26, 376, 1930; L. Brillouin. 
Journ. de phys. et le Radium 5, 185, 19384; H. Jensen, ZS. f. Phys. 89, 713, 


1934; 93, 232, 1935. — 3) H. Jensen, l.c. und L. Brillouin, lL. ec. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 97 


=f 
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hergeleiteten Resultate gebrauchen (l.¢.). Mit Hilfe dieses Modells kan 
man neutrale Atome, positive und negative Ionen auf einheitliche Weis 
behandeln. Wie wir sehen werden, ist es in der hier zu entwickelnde; 
Storungsrechnung, solange man sich auf geniigend kleine Stérungen b: 
schrinkt, nicht notwendig, im Nenner der Formeln der gestérten Elektronen 
dichte und der St6rungsenergie einen Mittelwert einzufiihren. Da aber in 
statistischen Modell die aufersten Teile der kontinuierlichen Elektronen- 
wolke wegen der sehr lockeren Bindung durch die Stérung sehr stark de- 
formiert werden, so scheint es zweckmabig zu sein, auch hier im Nenner 
der erwihnten Formeln einen Mittelwert einzufiihren. Diesen Mittelwert 
kann man aber hier im Gegensatz zum ersten Teil dieser Arbeit aus der 
statistischen Theorie bestimmen, wodurch man sich von jeder empirischen 
oder halbempirischen Konstante freimacht. Eben in diesem Punkte besteht 
eine Weiterfiihrung der im ersten Teil dieser Arbeit gewonnenen Resultate, 
denn es ist mit den hier hergeleiteten Formeln méglich, eimige wichtige 
atomare Konstanten auf rein theoretischem Wege, also ohne Zuhilfe- 
nahme empirischer oder halbempirischer Konstanten zu bestimmen. 

Die Verhiltnisse werden in der vorliegenden Arbeit wegen des Elek- 
tronenaustausches etwas komplizierter als in I (l.c.), wir kénnen uns aber 
durchweg kurz fassen, da die einzelnen Resultate auf ganz ahnliche 
Weise als in I (I. c¢.) hergeleitet werden und die Analogie iiberall deutlich 
hervortritt. Alle unsere Resultate gelten sowohl fiir neutrale Atome wie 
fiir positive und negative Ionen mit der Voraussetzung, dal dieselben eine 
kugelsymmetrische Klektronenverteilung besitzen. 

$1. Die Elektronendichte im gestérten Atom und Ion. Wir legen wieder 
den statistischen Ausdruck der Energie des Atoms oder Ions unseren Be- 
trachtungen zugrunde. Wenn wir mit 7 das Potential des Kernes, mit q, 
das Potential der ungestérten Elektronenwolke und mit 09 die ungestérte 
Klektronendichte bezeichnen, so hat man fiir die Dichte der potentiellen, 
kinetischen und der Austausch-Energie eines ungestOrten statistischen Atoms 


oder lons 


r P 5/. - / 
Pi=—U+ > Po) Qo & Ky = % 0)", Ay = —% 05'%, (1) 
wo 
6 ( 8 \27/s <i 3 ( 8 v's : : 
i, == =} um €’ an, *%, = — g:) e (2) 
5 \8a i 2\82 


ist. e bedeutet die positive Klementarladung, a, den ersten H-Radius. 


Fiir die Dichte der Gesamtenergie W, erhiit man also 


W, = Py + Ky+ Ay (3) 














~~ 
~~ 
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Die Gesamtenergie H, des ungestOrten Atoms oder Ions ergibt sich hieraus 
olgendermaBen : 

7) —— — r } > A 5 ? A 4 | 

Ey ‘ | Wy dt = | (— (% + 2 Po) Qy€ + Hy, Cy * — %a0y"| dt, (4) 
wo dt das Volumenelement bedeutet. 

0, hat der Nebenbedingung 

( 05 dtr =WN (D) 

zu genagen, wo N die Anzahl der Elektronen ist. 

Aus der Variation von Ey hinsichtlich 0, folgt mit Beriicksichtigung 


der Nebenbedingung (5) folgende Gleichung: 


P 4u, 3 €é : 
053 — -— 0,3 = — (V,—A), (6) 
» XH), OA; 
WoO 
Vo =X + M (4) 


ist. Den Lagrangeschen Multiplikator 4 kann man leicht bestimmen, 


man erhalt 1) 





N)€ lbe  (Z—N)e 


oa = 4 
Ax, E ry 32 2? ax r 


, (8) 
g 
wo rg den Radius jener Kugel bedeutet, auberhalb welcher 0, = 0 ist, 
Z ist die Ordnungszahl. 

Die Elektronendichte am Rande des Atoms oder Ions ist nach Jensen 
folgende: 


(r,) = ( we . 9) 
CoM) = \ax,) — 470,005, ’ . 


welche Gleichung man als eine Bestimmungsgleichung fiir r, betrachten 
kann ?), 
Gleichung (6) kann man folgendermafen schreiben: 
1 


a (F2)"|(v.—a4 4x? i y" 


\D Hy, 15 Xi. E/ 15%, &/ 


“3 


= y(F+o), (10) 





wo wir der Kiirze halber folgende Bezeichnungen einfihrten: 


F = (V,—A+ 0)», (11) 

4x? \'le 
GG == ‘ 12 
ia °) i 

8 e\%l2 
= (13 
| y=(, =) 18) 
*) L.Hulthén, ZS. f. Phys. 95, 789, 1935. — *) Fir das statistische 
Z—-N)e 
Modell ohne Austausch, also fiir x, = 0, wird A = ( — und 0 (r,) = 0. 
g 


27° 
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Wir nehmen nun an, dab das Atom oder Ion unter der Wirkung ein 
iuBeren Potentials v steht, von dem wir einstweilen voraussetzen, dal « 
gegeniiber F* klein ist. Dies bedeutet eine ziemlich starke Einschrankun: 
fiir v, von welcher wir uns jedoch weiter unten (§ 3) freimachen. Die Gesamt 


energie 1 des gestérten Atoms oder Ions erhalt man folgendermaBen : 

' ; 5]. 4], 
1D =\i- y+sho+vroe+x,0%—x,0 oe dt, (14 
wo @ das Potential der gestérten Elektronenwolke und o die gestérte 


Elektronendichte bedeutet. Durch Variation von EF hinsichlich o erhialt 


man mit Beriicksichtigung der Nebenbedingung 


( odt=WN (15) 
folgende Gleichung : 
O — y [(V + V— 1] ate o?)'!2 ao a}, (16) 
V=x%+ 


wo 7) einen Lagrangeschen Multiplikator bedeutet. Wir machen fir 7, 
den Ansatz 


H=At+um (17) 


und bestimmen ys aus (15). Wenn man (17) in (16) einsetzt und statt | 
das Gesamtpotential des ungestérten Atoms oder Ions V, setzt, also die 
durch die Dichteinderung verursachte Potentialanderung neben v aus 
denselben Griinden wie in I (1. ¢.) vernachlissigt, so folgt fir o die Gleichung 


o =y[((V»>—A+ v—p- o%)'2 + of. (18) 


Da wir voraussetzten, dai v gegeniiber F? klein ist und wir von 4 
dies ebenfalls annehmen kénnen, entwickeln wir die rechte Seite von (18) 
nach v—vy in eine Reihe. Mit Beriicksichtigung der Gleichung (10) er- 
halt man 


— a Vee 
@ = 1+ 5 (F+oF" “) 
3 1 1 ‘ 
eA eum —— er a 19 
T 8 - -oer °F4 ray dada (19) 


Die héheren Glieder kénnte man aus (18) durch weiteres Differentiieren 


erhalten, wir geben sie jedoch wegen ihrer Kompliziertheit nicht an. 











Il 
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Den Multiplikator » hat man aus Gleichung (15) zu bestimmen. Wenn 
nan in Betracht zieht, da’ o, die Bedingung (5) erfullt, so folgt fir ~ die 
Gleichung 

|) 
J|2 (F+o)F 


’ Qo (v a ft) 


3 1 1 
5 \2 
SS ee ee 
8 la ‘or Fee CUI 

Wenn man sich auf das erste Glied der Summe beschrankt, so kann man su 
aus der einfachen Gleichung 


$A oek lr =0 (21 
rs = i Z 
5 @ PoP 


bestimmen, aus welcher man fiir « folgenden Naherungswert erhalt: 


Qo j 
| (F + o) F°* 


c= . (22) 


0, 1 
at 
J (F+o0)F 


uw ist also dem nach g,/(f + o) & genommenen Mittelwert des Stérungs- 
potentials gleich, was unsere Reihenentwicklung (19) rechtfertigt. Diesen 
Naiherungswert von j« werden wir im folgenden gebrauchen. 
Der Kiirze halber fiihren wir die Bezeichnung ein: 
, my 
i l Ww 


l 
—- - = OE 
N (F a o)™ F n 0 d T u nn? (23) 


mit welcher wir Gleichung (22) folgendermafen schreiben kénnen: 


11 ‘ 
(6 sxe . (24) 


> (0) 
wry 


Um unsere Formeln nicht unndtigerweise zu komplizieren, schreiben 
wir in diesen auch weiterhin s« und verstehen darunter den durch (22) 
bzw. (24) gegebenen Naiherungswert von uw. Formel (19) gibt also mit dem 
Wert (24) fiir « den Ausdruck der gestérten Elektronendichte. 

Die einzelnen Naiherungen der Dichteinderung definieren wir genau 
so als in I(l.¢.) und bezeichnen auch hier die Dichteanderung n-ter Ordnung 
mit o,. Fir die ersten zwei Naherungen erhalt man 

3 1 , 
%= 9 FLoF QO, (v — 4}, 

3 1 1 ‘ 
2=F @+o0F o (F + o) w]e (v — w)°. 
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Fur die gesamte Dichteinderung 0, folgt 


7 
Cs = Cf = S On: (26 
n=1 

In unseren Ausfithrungen haben wir folgenden Umstand vernachlassigt 
Ohne Stérung ist auBerhalb einer Kugel vom Radius r, die Elektronen 
dichte gleich 0. Infolge der Stérung andert sich die Elektronendichte, wa: 
bewirkt, daB die erwahnte Kugelfliche deformiert wird. Diesen Umstand 
haben wir vernachlissigt und werden denselben auch weiterhin nicht be 
riicksichtigen, da dieser einerseits von geringer Bedeutung ist und anderer- 
seits zu groben mathematischen Schwierigkeiten fiihren wiirde. 

§ 2. Die Stérungsenergie. Die Stérungsenergie E, ergibt sich aus 
folgender Differenz: 





E, = E—E, (27) 


Die einzelnen Naiherungen der Stérungsenergie definieren wir genau so 
wie in I(l.c.). Fir die Stérungsenergie n-ter Ordnung E® kommen also 
jene Glieder der Stérungsenergie in Betracht, in welchen v oder mw in 
der n-ten Potenz vorkommen. Wie man aus (4) und (14) sieht, setzt 
sich die StOrungsenergie aus mehreren Anteilen zusammen. Den Anteil 


* 


wf voedt bezeichnen wir auch hier mit U,. AuBerdem hat man noch 
die wegen der Anderung von g, und gq, auftretende Energieinderung in 
Betracht zu ziehen, welchen Anteil wir, da sich dieser, wie wir sehen 
werden, aus zwei Teilen zusammensetzt, mit U, + U, bezeichnen. Die 
einzelnen Naherungen bezeichnen wir auch hier mit einem oberen Index. 
Ks wird also 


Es —_ U, + U;, a Uas ES” — ag + U;” + U,”’, (28) 
E; = > ES”. (29) 
n=1 


Aus der Definition folgt fir U, und UV”: 


U,=—|veedr, (30) 
Uy = — fe Om—1€ aT. (31) 


Fiir die ersten drei Naiherungen erhilt man also mit Hilfe von (25) 


7() ot . ae ) 
Un, =—New,,: (32) 
+(2) SNE «@ (1) \ 
Un = — >> (11 — HY)» (33) 














6 


in 
n 


1e 


)) 
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oa 
yy = 3.N é ( , (3) 9 (2) , * £8) 
;——"] -[(Wy, —2é Ws, + Wy) 
(3) ( (2) oe. .th- ‘ 
pre 5 —— an a, “an ¢ 
O(w,, —2 uw, + Mwy.) ]- (34) 


Die durch die Anderung von 9, und g » verursachte Energieanderung 
les Atoms oder Ions erhalt man ganz analog wie in I (l.¢.).. Es wird 


= 1 enw 
U.+U.=DS 5 : "Os dT 





‘ ‘~~ n! Oo” 
n=1 . =-0 or 
. (35) 
22 a 
1 Oo" E 0 my on Kx 0 n o" A, n 
- »> a O n Os T O n Cs +t Ant Qs )d - 
m: 05 0, Jo; ) 


n=] e 
Das erste Glied der Summe verschwindet. Da 0, eine Lésung der Gleichung 


(6) baw. (10) ist, folgt namlich 


OW, : 
— — a aes A €, 
00, 
und da Z eine Konstante ist, erhalt man 
‘OW ; 
| ——"o,dt = —ieE | osdt =0. 
) ; 
a =O 


o" dt, welche die Anderung der inneren 


= SNS 


= 1 foaP 
Die Summe > — | ; — 
n! | do 


n= 1 e = 0 


potentiellen Energie gibt, kann man sehr einfach bestummen. Wenn man 
mit dq» die durch o, verursachte Anderung von qq» bezeichnet, so erhalt 


man mit Hilfe der bekannten elektrostatischen Beziehung 


[209% dt = | Pos dt 


folgende Relation 


vis Ale, + : (Po T 0 Po) ] \Qo a Os) é dt — | (x + } Po) Do Eé dr} 


. 


= —e(Viesdt—}e( edV, ar, 


wo wir im zweiten Glied auf der rechten Seite statt dq, die durch 0, ver- 
ursachte Anderung des Gesamtpotentials dV, setzten, was gestattet ist, 


da y von @ unabhingig ist. Es wird also?) 


1 4 o" P e e 
ae caniccaa tei d —_  .. V | ieee ; 0 V 1 
y dg = E gdt —he| ds dt. 


1) Wir méchten hier bemerken, daB es zweckmiafig ist, in I (1. c.) denjenigen 
y= | i Po 


Teil, in welchem die einzelnen Glieder der Reihe “ - 


‘. o" dt diskutiert 
” s 
ae 


Pyn 
n- ‘ 5 
werden, durch die hier gegebene einfachere Behandlungsweise und Schreibweise 


Zu ersetzen. 








424 Paul Gombas. 





Wie weiter oben bemerkt, verschwindet jedoch das erste Glied auf 
rechten Seite mit den beiden ersten Gliedern der entsprechenden Reihe: 
fir Ag und Ag in (35), da @» eine Lésung der Gleichung (6) bzw. (10) ist 
Das zweite Glied auf der rechten Seite, das dieses dV, enthalt, kénnen wi 


aus denselben Griinden wie in I (I. ¢.) vernachliassigen, so dafi man erhiilt 


= 1 pa" K, 1 (0A, 
U, U, —— sig s ‘dr ar | a Nn oudt. (36) 
“* = nt | Jon oF +S n! J 0 o3 © 


Wenn man nun die erste Summe der rechten Seite mit U,, die zweite mit U, 
identifiziert, so hat man 





we l ork, = Or A 
Uy = — edt, Ug= -—. “dt, 37) 
Balas &- Balog © 


U 


tischen bzw. der Austausch-Energieinderung, welchen man erhalt, wenn 


p U, und U, geben also denjenigen Anteil der potentiellen, kine- 


man aus der gesamten Anderung der potentiellen, kinetischen bzw. Aus- 
tausch-Energie die Glieder beziehungsweise 

"OK, "OA 
0,dT sdt und 


_— ’ 00, 00 


Q 


—e| V : 





Os d t 
0 


in Abzug bringt. 
Wenn man fiir Ay und A, die durch (1) gegebenen Ausdriicke einsetzt, 
folgt 


T — “ls 5. Paaeen A is 2/. —(7 —1) 7 Ow 
U,. = > % ( ) | ei "ordt = S%() ) | es! ’ ox dt, (38) 


x PS * x 4/ * 
__ ‘ 3 4/.—n an a SS), is Li,.—(n—1) gn 2 
~ > %a( ) Jeu "ogdt = She( | 20: o.dt. (39) 


— 2 ae. ic 
= Fe und xy? = Joe ist, 


Wenn man auferdem beachtet, dab x,y"? 
y y . . 1}. 1}. » | p 
so kann man U; und U, mit der Beziehung 9|* = y * (f+) folgender- 


maben umformen: 


U, = > =( The 2(F tt 0” dt, (40) 





n=2° n Ss 
: =, 8 /*]. ‘F+o 
U.—— > = ( yas | re “on dr. (41) 
a=§ 2 n PY 05 


Diese Formeln sind zur Herleitung der einzelnen Naherungen geeignet. 
Bei der Bestimmung von UY” und U® wird man alle Glieder der Summen 


(40) und (41) mit m>2 vernachlissigen. Die fir UY’ und U™ in Frage 


kommenden Glieder enthalten die Potenzen 0%, 03,..., 0%. Von den 


Ss 
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summen, welche aus diesen Potenzen resultieren, wird man nur jene Glieder 
ericksichtigen, in welechen v — wv in der m-ten Potenz auftritt. Fir die 


rsten drei Naherungen folgt 


UW _— 0. (42) 
8N e 
ria) S (a ss(2) 9 (1) 2 ue ‘ 
l k nite 4 (Woo- : af Wig i ft ui 03) (43) 
N € , , ‘ 
[2 (we _ 3 u ur?) | 8 ue wi)) ae w')) 
Q . » o ‘ o ‘ 1 ) 
ae (2) __ ¢ (2) | § Zaki) gg B ahO)\1 
3a (w!) —3 uw? + 3? wO) — we w'?))|, (44) 
gs (), (45) 
12) SoNe | hic caiame — : 
‘ AV) eased . ) = Gs - . )) 
z , w?? —2uw) + uw), (46) 
r{ ) aN E (3) ‘ (9 ‘ 9 (1 a] ) 
U. — —— [(w32 —S ewe + 3 pu? wh — wu? wO?) 
{ 
-86 (w® —8uw® +38 wD) — 2 wo , (47 
; )4 / “a 24 ‘ 34/i° ) 


Die gesamte StoOrungsenergie ergibt sich nach (28) aus der Summe 
der Glieder U 


Resultat, denn es besteht folgende Relation 


» U, und U,. Die Summation fiihrt zu eimem einfachen 


Td — aw) = uf!) (48) 


m—l,n+1 mnt+i1 mn?’ 
welehe man aus der Definition (23) sehr einfach verifizieren kann. Mit 
Hilfe dieser Relation erhalt man fiir die ersten drei Naherungen der ge- 


samten Stérungsenergie 





WN a) ... 7 (1) ( 
Ke —_ N EU 00? (49) 
; 8Ne | . 
E®) = — 4 (w?) — wu? w), (50) 
“Wo N é 9 ) oY ‘ « ‘ 9 ° . ~* \ 
Ks) = — . [(w — 3 u? wG) + 2 18 w$}) — o (ww?) — 342 wO) +2 8 w)]. (51) 


Fiir die hédheren Naherungen kann man auf ganz analoge Weise alnliche 
Formeln herleiten. 
$3. Anwendbarkeitt der Resultate. Die in den fiir die Stérungsenergie 


0) 


mn 
emen endlichen Betrag, da die im Nenner eingehenden Grében F + o 


hergeleiteten Formeln vorkommenden Integrale wu geben durchweg 
und F im ganzen Integrationsgebiet nirgends 0 werden und auch am Rande 
des Atoms oder lons noch einen endlichen Betrag haben. Trotz dieses 
Umstandes scheint es uns notwendig in den gewonnenen Formeln den 


Nenner durehweg durch einen Mittelwert zu ersetzen. Im zugrunde ge- 
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legten statistischen Modell ist namlich die Bindungsenergie der duberste: 
Teile der Elektronenwolke von sehr kleinem Betrag, demzufolge dies 
durch die Stérung sehr stark deformiert werden. Daraus folgt, daB dies 
Teile der Elektronenwolke zur Stérungsenergie einen zu groben Beitra: 
liefern, was z. B. bei HY dadurch zum Ausdruck kommt, da® am Rand: 
des Atoms oder fons der Nenner (f+ o6)-F einen sehr kleinen Betra: 
annimmt, wodurch die Randgebiete in den in ZY vorkommenden Integrale: 
sehr stark betont werden. Dies hangt einerseits damit zusammen, dab der 
statistische Energieausdruck £, und EF nur dort giiltig ist, wo die Elektronen- 
dichte groB ist, was jedoch in den aiuferen Gebieten nicht mehr der Fal! 
ist, andererseits damit, dal bei der statistischen Berechnung der elektro- 
statischen Energie die elektrostatische Wirkung des Elektrons auf sich 
selbst mitgezihlt wird. Die aus diesen Ursachen folgende Schwierigkeit 
kOnnen wir in unserem Falle dadurch beseitigen, da wir in den GréBen we) 


den Nenner (f + o)” 


-F" durch einen Mittelwert V,,,, ersetzen, fiir welchen 
sich, wie man leicht einsieht, folgende Definition eignet: 
1 Te 1 
a EO)\ 
———- = = — 0, dT. (52) 
? 4 mn 
Poncs N J) (F +o)" 


) identisch. Daf wir fiir w 


1/Viny ist also mit wy) mal 


noch die Bezeichnung 
1/V,, » einfiihren, hat seinen Grund darin, daf dadurch in den herzuleitenden 
Formeln die Analogie mit den Resultaten in I (l.¢.) besser hervortritt. 


Da die Gleichung (48) fiir jedes | besteht, so folgt aus dieser: 





l l 1 
— 6 — — . (53) 
V m lLn+ il Fw. n+i1 V mn 
— = 7 3 r ree re 
Die Groben Vy yeas Ving 4, und V,,,, sind also voneinander nicht 
unabhangig. 


Mit Hilfe der Gleichung (10) kann man (52) auch folgendermaben 
schreiben : 


m n m 

1 ap 3 ‘ 0 3 
—— =",—|_ “2 ___dt, (54) 
V mn r z (2, Pom Y 3) 


welche Formel fiir die numerische Auswertung des Mittelwertes V,,,, viel 
geeigneter ist als (52). 


Wenn man also den durch (52) definierten Mittelwert einfiihrt, so wird 


(1) 
wo Woo 


Kr\ 
mn , (55) 


V « n 














Ing 
len 
itt. 


53) 
cht 


a] 
Jen 
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wo nach (28) 


o:— l 
vw) = — \° 0, aT 


| — 


2m 


ist). 
Mit der Beziehung (55) kénnen wir unsere Resultate umformen, und 
wenn wir auch im Ausdruck von o im Nenner durchweg den Mittelwert 


(52) einfithren, so gelangen wir zu folgenden Formeln: 








pe me Oe, (56) 
3. 1 f ] 1 
0 = Q 1 aa (v os woo) + 8 + ony —] (o— w(t)? + vs ’ (57) 
aa Se ‘Vos Vos 
EW = —N ew), (58) 
, 8Ne 1 
BD = — og beats — oto)" (59 
11 
Ne;sl is 
BY = — ( = — 0 =) [wf — (w()°). (60) 
22 23 


Durch Einfiihren der Mittelwerte im Nenner von 9 kann man auch 
die Bedingung fallen lassen, nach welcher v—y im ganzen Atom oder lon 
gegen F? klein sein muf. Wenn man diese Bedingung auch am Rande des 
Atoms und Ions aufrechterhalten will, so bedeutet dies fiir v eine ziemlich 
starke Einschrankung, da F? am Rande sehr klein wird. Durch Einfiihren 
der Mittelwerte im Nenner hat man nur mehr vorauszusetzen, dab die 
Potenzen von v— yw gegeniiber den entsprechenden Mittelwerten in den 
Nennern klein sind, was natiirlich fiir v» eine wesentlich kleinere Ein- 
schrankung bedeutet. 

Wenn man beachtet, dali o zu x, proportional ist, so sieht man leicht 
ein, dali die Formeln (56), (57), (58), (59) und (60) ohne Bericksichtigung 
des Elektronenaustausches, also fiir o = 0, in die entsprechenden End- 
resultate von I (l.¢.) tibergehen, was natiirlich auch zu erwartea ist. 


§4. Anwendung der Resultate zur Berechnung wmduzierter elektrischer 
Dipolmomente. Ganz analog wie in | (1. c¢.) kénnen wir auch hier das von 
einem duBeren elektrischen Feld in einem Atom oder Ion induzierte elek- 
trische Dipolmoment einfach berechnen. Wir berechnen die in eine be- 
liebige, durch den Kern gehende Richtung z zeigende Komponente des 


elektrischen Dipolmoments. Das Potential des auBeren elektrischen Feldes 


') Den GréBen w! entspricht in I (l.¢.) ,. 
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sei v, die Entfernung vom Kern r und der Winkel zwischen z und der Richtung 
von r sei #. Mit diesen Bezeichnungen folgt fiir die z-Komponente des 


Dipolmomentes : 


a ( orcos?dt. (61) 


. 


M 


Zz 

Die i-te Niherung’des Dipolmomentes ergibt sich folgendermaBen : 
Mo = — e| o;rcosv dt. 

Wenn man beachtet, dah 


an @ 


40,7 cos 0 


(F +o0)F 
ist, so folet fiir die erste Naherung: 
3 E 0, Ur COs 0 


My) = — — : ~ 
: 2) (F+o)f 


(63) 
Wenn man fiir 0, den fiir numerische Berechnungen geeigneteren Ausdruck 


benutzt, so erhilt man folgendes Resultat: 


8e 1 [ 
Mo a | o,vrcos 0dt, (64) 


2 = 
_ V 


ss” 
welche Formel aus denselben Griinden, welche wir im vorigen Paragraphen 
ausfiihrlich besprochen haben, voraussichtlich zu besseren Resultaten fihrt 


als Formel (68). 


§ 5. Zusammenfassung und Diskussion der Resultate. In dieser Arbeit 
entwickelten wir in der mit dem Elektronenaustausch erweiterten Thomas- 
Fermischen Theorie eine Stérungsrechnung. Fir die Diehteinderung 
erster und zweiter Ordnung und fiir die Stérungsenergie erster, zweiter 
und dritter Ordnung wurden Formeln hergeleitet, die nur solche Groben 
enthalten, welche aus der Theorie selbst, also ohne Zuhilfenahme empuirischer 
oder halbempirischer Grében, berechenbar sind. Dadurch ist es méglich, 
atomare Konstanten auf rein theoretischem Wege zu bestimmen. Als 
Anwendung der gefundenen Resultate berechneten wir das von eimem 
iuBeren elektrischen Felde in einem Atom oder Ion induzierte elektrische 
Dipolmoment. 

Auf die Anwendung der gefundenen Formeln auf spezielle Probleme 
modchten wir ein anderes Mal zuriickkommen. 

Wir méchten hier noch auf eine mégliche Erweiterung der gefundenen 
Resultate hinweisen. Wir leiteten fiir o Gleichung (16) her und setzten 
in dieser statt V das Gesamtpotential des ungestérten Atoms oder Ions Vo 


und gelangten so zur Gleichung (18), aus welcher wir 0 bestimmten. In 
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Gleichung (18) ist die wegen der Dichteinderung auftretende Potential- 
iinderung V—JV, vernachlissigt worden. Da die Potentialinderung 
1 — V, von der zu bestimmenden Dichteverteilung o abhingt, kann man 
die exakte Losung der Gleichung (16) nur durch sukzessive Approximationen 
erhalten. Jede Potentialinderung verursacht nimlich eine Dichtedinderung 
und diese zieht wieder eine Potentialinderung nach sich. Unsere Stérungs- 
rechnung gibt den ersten Schritt der sukzessiven Approximationen. Man 
kénnte natiirlich das Verfahren durch sukzessive Berechnung der Anderung 
des Gesamtpotentials ohne weiteres beliebig oft wiederholen und so die 
exakte Loésung der Gleichung (16) mit beliebiger Genauigkeit approxi- 
nueren. Wir mochten hier bemerken, dal wir auch bei der Berechnung der 
Anderung der potentiellen. Energie ein Glied vernachlissigten, welches 
die infolge der Dichteinderung auftretende Anderung des Gesaitpotentials 
enthalt. Bei den sukzessiven Approximationen wire dieses Glied ebenfalls 
zu beriicksichtigen. Natiirlich gilt das hier Gesagte auch fiir den ersten 
Teil dieser Arbeit I (1. ¢.), den Gleichungen (16) und (18) entsprechen dort 


die mit (9) und (10) bezeichneten Gleichungen. 


Dem Ungarischen Kultusministerium bin ich fir die Gewahrung eines 
Forschungsstipendiums zu grobem Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. 


R. Ortvay danke ich fiir die Forderung meiner Arbeit. 


Budapest, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Okt. 1935. 


(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium, Institut fiir 


Sonnenphysik, Potsdam.) 


Bemerkungen zu den elektrischen Quadrupolmomenten 
einiger Atomkerne und dem magnetischen Moment des 
Protons. 


Von H. Sehiiler und Th. Sehmidt in Potsdam. 
(kingegangen am 7. November 1935.) 


Es werden die bisher bestimmten Quadrupolmomente angegeben und diskutiert. 
Es gibt Kerne mit verliingerter und solche mit abgeplatteter Ladungsverteilung. 
Besonders fiir den Bau der abgeplatteten Kerne wird eine einfache Vorstellung 
entwickelt. Sie fiihrt zu einem Wert von ~ 1,5 fiir das magnetische Moment 
des in einem Kern gebundenen Protons. Dieser Wert wird auch durch andere 
Tatsachen gestiitzt, so da man annehmen mu, daB das magnetische Moment 
des freien Protons (~ 3) durch den Einbau des Protons in einen Kern auf etwa 
1.5 absinkt. Das Absinken scheint allmiahlich zu geschehen und bei den leichten 
Kernen noch nicht vollendet zu sein. 


Die Hyperfeinstrukturterme von Europium und Cassiopeium zeigen 
Abweichungen von der Landéschen Intervallregel, die nicht durch St6- 
rungen durch benachbarte Terme erklart werden kénnen. Ihre Ursache 


ist darin zu suchen, dal die elektrische Ladung dieser Kerne nicht kugel- 


syuumetrisch verteilt ist’). Die Form der Wechselwirkung eines solchen 


Kerns mit der Elektronenhille ist von Casimir angegeben worden?). Mit 
ihrer Hilfe findet man aus den gemessenen Abweichungen der Intervallregel 
die Unsymmetrie (das elektrische Quadrupolmoment) des betreffenden 


Kerns®). Als Mab fiir die Unsymmetrie benutzt man den Ausdruck 


q = 0” (3 eos? 0 ] )m; 


l 


Dabei ist o der Abstand eines Volumenelements vom Kernmittelpunkt, 
QO der Winkel zwischen 0 und der z-Achse; gemittelt wird iiber die Ladungs- 
dichte des Kerns fiir den Zustand m, = 7 (1 = Kernspin, m; = zugehorige 
magnetische Quantenzahl). Auer Europium und Cassiopeium sind nun 
noch die Elemente Quecksilber*), Wismut, Kupfer und Arsen*) untersucht 


worden. 


1) H. Schiiler u. Th. Schmidt. ZS. f. Phys. 94, 457, 1935; 95, 265, 1935. — 
2) H. Casimir, Physica 2, 719, 1935. — %) Vel. H. Schiiler u. Th. Schmidt, 
Uber die Unsymmetrie der elektrischen Ladungsverteilung des *{}Hg-Kerns. 
ZS. f. Phys.. im Erscheinen. — 4) Uber diese Elemente wird in Kiirze in der 
ZS.f. Phys. berichtet werden. 
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Tabelle 1. 








Kern Sf ll q Kern i Lu q 
§3Cu 3/. 2.4 ~—0,3-10—24] 123Eu 5/5 — | + 3,2 
G5Cu 3 9 2,6 ee ee 0,3 1790p ’ 2 1,7 | v 6,1 
HAs | 8, N08 ~ 40,2 He | 3, (06) 40,5 
Ea | 5, | — | 1,5 Bi 86) | — 0 


Zur Grobe von qg ist folgendes zu sagen*): In dem Ausdruck fiir q hat 
der zweite Faktor (3 cos? @ — 1) Werte, die zwischen 2 und — 1 legen. 
Wenn man annimmt, dafi die Unsymmetrie nur von einem Proton im Kern 
herrihrt, bekommt man aus den gemessenen Werten von q eime untere 
Grenze fir 0?, d.h. fiir das mittlere Quadrat des Abstandes des Protons 
vom Kernmittelpunkt. Da die Protoneneigenfunktion auberhalb des Kerns 
rasch abfillt, kénnen wir ohne groBen Fehler fiir 9 die Wurzel aus 0? setzen. 
Dann bekommt man beispielsweise fir 7?Cp: @ ~1,7-10-! em und fir 
Eu: g~1,8-10- em. Solche mittleren Abstinde vom Kernmittel- 
punkt sind jedoch zu grof, da der Kernradius unterhalb 10-' cm liegt; 
zumindest bei diesen beiden Kernen miissen wir also annehmen, dal das 
Quadrupolmoment nicht von einem Proton, sondern von mehreren .Teilchen 
(Protonen oder Neutronen) herrihrt. 

Das Wichtigste der Tabelle ist die Tatsache, dal sowohl positive wie 
negative Werte von g vorkommen. Nun folgt aus der oben gegebenen 
Definition von q, dah eine in Richtung der Kernspinachse verlingerte 
Ladungsverteilung ein negatives q hat. Es gibt also sowohl Kerne mit ab- 
geplatteter wie soleche mit verlingerter Ladungsverteilung. 

Bei allen angegebenen Kernen auBer Hg handelt es sich um solche, die 
aus einer geraden Anzahl Neutronen und einer ungeraden Anzahl von 
Protonen bestehen. Nun ist aus den Hyperfeinstrukturuntersuchungen 
bekannt, daB Kerne, die eine gerade Zahl von Neutronen und Protonen 
enthalten, kein magnetisches Moment und aller Wahrscheinlichkeit nach 
auch den Spin 0 haben?). Eine gerade Anzahl von Neutronen und Protonen 
ordnen sich demnach immer in eine Art von abgeschlossenen Schalen an. 
Man kénnte danach vermuten, dab in den Atomkernen mit einer ungeraden 
Zahl von Protonen alle Protonen bis auf das letzte sich ebenfalls in ab- 


geschlossenen Schalen anordnen und fiir den Kernspin, das magnetische 


1) Vgl. H. Casimir, (1.c.). — #) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 
56. 291, 1929. 
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Moment und die elektrische Unsymmetrie nur dieses letzte ungerade Proton 
verantwortlich ist. Schon bei der Diskussion der magnetischen Momente 
zeigt sich jedoch, dafi diese einfache von Landé!) herrithrende Vorstellung 
sicher nicht allgemein zutrifft”). Man mu vielmehr damit rechnen, dab 
durch den Einbau eines Protons in einen Atomkern mit gerader Anzahl 
von Protonen und Neutronen eine Anderung des Zustandes (der Quanten- 
zahlen) dieses Kerns hervorgerufen wird. Spin, magnetisches Kern- 


moment usw. riihren dann nicht nur von dem ungeraden Proton her. 


Die Quadrupolmomente geben einen noch klareren Hinweis. Wenn man 
annimimt, daB der Kernrest nur ein kugelsymmetrisches Potential erzeugt, 
in dem sich das ungerade Proton bewegt, gilt ganz allgemeim, dal der 
Faktor (3 cos? @ — 1) negativ ist, daf also der Kern abgeplattet sein mul. 
Anschaulich bedeutet das, dab die Bahn des Protons im wesentlichen in der 
Ebene senkrecht zur i-Achse liegt. Wir schlieben daher, dab bei den Kernen 
mit positivem q diese einfache Vorstellung nicht zutreffen kann. Bei 33As, 
Eu, ?2Eu, ?Cp rihren also Spin, magnetisches Moment und Quadrupol- 
moment nicht nur vom ungeraden Proton her. Bei $3Cu, $Cu und 723Bi 
dagegen besteht die Méglichkeit, dab alle Teilehen bis auf das ungerade 


Proton in abgeschlossenen Schalen vereinigt sind. 


Bevor wir hierauf niher emgehen, médchten wir noch etwas zu den 
Kernen mit positivem gq bemerken. Sowohl aus der Grébe wie aus dem 
Vorzeichen von q folgt, da auber dem ungeraden Proton noch weitere 
Teilehen nicht zu abgeschlossenen Schalen geordnet sind. Das Vorzeichen 
von q kann man vielleicht folgendermafben plausibel machen: Bei mehreren 
Teilechen auberhalb von abgeschlossenen Schalen kann man in grober 
klassischer Naiherung den Kern als Gemisch einer Neutronen- und einer 
Protonenfliissigkeit ansehen. Infolge der Coulombschen Abstobung der 
Protonen untereinander wird die letztere spezifisch leichter sein als die 
Neutronenfliissigkeit. Bei der Rotation eimes solechen Fliissigkeitsgemisches 
wird eine Anreicherung der Protonen an den Polen stattfinden. Wir hitten 
dann eine verlingerte Ladungsverteilung (positives 4). 


rs : ? 63,650 209 Pp; 
Wir wenden uns jetzt zu den Kernen ™$?Cu und 723Bi, 


bei denen 
nach dem oben Gesagten die Méglichkeit besteht, dab alle Teilechen bis auf 
das ungerade Proton sich in abgeschlossenen Schalen befinden. Die aus q 


erhaltenen unteren Grenzen fiir 9 ergeben sich bei Cu und Bi zu ~ 0,6 


1) A. Landé, Phys. Rev. 44, 1028, 1933. —*)H. Kallmannu.H. Schiiler, 
ZS. f. Phys. 88, 210, 1934. 
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-10°- em. Dieser Wert leet durchaus im Bereich der bisher bekannten 
KKernradien. [és leet also nahe, bei Cu und Bi die mechanisehen und magne- 
tischen Momente und das Quadrupolmoment allen durch das ungerade 


Proton zu erkliiren. 


Bei Bi mit dem Spin 7 == 9 5 haben wir zwei Moglichkeiten: 1 i+ /, 
oder 1 == 1——1, (1 = Bahnimpuls des Protons). Der Jernspin kann sich 
entweder aus emem Umlauf 7 = 4 und dem Protonenspin '/,zu9/, == 4+ 34 
oder aus emem Umlauf 7 == 5 unddem Protonenspin '/, zu 9/4 = 5 — "/5 zu- 


sammensetzen. Zwischen diesen beiden Méchechkeiten kann man mit Hilfe 
des magnetischen Momentes 3.6 entscheiden. m setzt sich in bekannter 
Weise aus dem imagnetischen Moment #; des Protons und dem vom Umlaut 


des Protons herrithrenden magnetischen Moment zusammen. 


lin ersten Fall (7 i+" a“ ist: 
“ fly + I 
lin zweiten Fall (¢ / a) whe 
(2i—I] | 
Ul, (2 ) 
WW bon = 
21+1 
Der erste Fall scheidet aus, da hier / fist und man, um das gemessene 
magnetische Moment m = 38,6 zu erhalten, em negatives Moment «7, des 


Protons annehmen miibte. Im zweiten Fall erhailt man auf dieselbe Weise 
mut | 5 den Wert ilpo™ 1.6. Fir die beiden Cu-lsotope celten clie cleichen 
Uberlegungen. Der Kernspin 7 = 3/, kann sich nach dem ersten Fall aus 
/ 1 und dem Protonenspin oder nach dem zweiten Fall aus / 2 und dem 
Protonenspin zusammensetzen. Der erste Fall fihrt mer zu uv, ~ 15, 
wihrend der zweite Fall zu emem negativen 7, fiihrt und damit ausscheidet. 
Die Annahme, dab im Cu und Bi sich alle Tedlehen auber dem ungeraden 
Proton in abeeschlossenen Schalen befinden, fiihrt also zu emem Wert 
Uy, ~ 1,0. 

Kine weitere Pritung, ob dieser bei-Bi und Cu angenommene WKernbau 


movhch ist, erhilt man aut foleende Weise: In dem Ausdruck 
q : 07 (3 cos? O 1) 


kann man bei Kenntnis der Zusammensetzung von 7 und / und dem Protonen- 


spin den zweiten Faktor bereehnen?). 


') Das geschieht ganz analog der Berechnung des Faktors (3 cos? d — 1) 
fir die iuBeren Elektronen. Vel. H. Schiiler u. Th. Schmidt, ,.Uber die 
Unsymmetrie ‘der elektrischen Ladungsverteilung des 72'Hg-Kerns*, ZS. f. 
Phys., im Irscheinen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 2x 
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lus ist 
F oi 
fur 2 eS Pi (3 cos? OE —1) 
. 2i-+.3 
- 2 (l — 1) 
fiir 7 I—'/.: (8cos° O 1) 
; Si +} 
“Bi gehort zum Fall 7 1—14/,, und zwar wird (3 cos? @ — 1) Whee. 
Dann erbiilt man mit Hilfe von ( 0.4-10°* den Wert 0* QO.oo 


10-4 und daraus O0o™~™ 0.7-10°-'- em. Dieser Wert scheint uns im Hinblick 
auf die auf anderen Wegen ermittelten Kernradien durchaus plausibel zu 
sein. Fir oe eCU, das zum Fall 7 | 4 3 9 vehort, ereibt sich (3 cos? OG — 1) 

- ; und daraus 0~ O.S- 10 Zein. Dieser Wert von 0 ist jedoch ziem- 
lich unsicher, da die experimentelle Bestimmung von q, wie in der Tabelle 1 
anvedeutet. bisher noch nicht genau durchgetiihrt ist. Jedenfalls spricht 
auch bei Cu der Wert von o nicht gegen den angenommenen emfachen 


lhernbau. 


Zusaiimentassend libt si¢h sagen, dab die gemessenen Werte von 
KKernspin, magnetischem Moment und WKernunsvinmetrie ber Biound Cu 
nit der Vorstellune, dab in diesen Kernen sich alle Teilchen bis aut das 
unverade Proton im abgesechlossenen Schalen befinden, im Emklane stehen. 
Man erhailt dabei fiir das iInagnetische Moment des Protons den Wert 
wo ~15. Infolee der geringen Genauigkeit der magnetischen IKkern- 
momente von Cu und Bi ist dieser Wert zwar ziemlich unsicher, jedenfalls 


aber klemer als das magnetische Moment des freien Protons , ~ B*). 


Is Iraut sich nun, ob man fir diesen Wert hy Lo noch andere An- 


haltspunkte findet. Dies scheint uns bei den Elementen mit ungeradem 


. , . , = : ‘ ‘ 2 ‘ 97 
Proton, die den IKernspin 1 ly) haben. moelich zu sem. Es sind dies sgl, 
“TL und “TL Die Zusammensetzung von 7 —=1/, aus Bahn- und Spin- 


inpulsen der WKernteilchen ist an und fir sich auf viele Weisen moglich. Die 
emtachste Annahime aber ist. dal der Spin dieser Kerme elmtach der Spin 


des ungeraden Protons ist. Dann ist ihr magnetisches Moment gleich dem 


° ’ ying Wien . on 
magnetischen Moment «, des Protons. Fir "27Tl und "7 Tl ist 1,5, 
withrend fir Tall TT 1.9 ist. Daraus wiirde fiir #7, der Wert 1,5 baw. 1.9 


folven. Besonders der Wert aus Tl stimimt gut mit dem oben gefundenen 
iiberem. 


l) R. Frisch u. O. Stern. ZS. f. Phys. 85, 4, 19383; L. Estermann u. 


L. 


O. Stern. ebenda 85. 17. 1933: J.J. Rabi. i. M. B. Kellog u. IL. R. Zacha- 


rias, Phys. Rev. 46. 157. 1934. 
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Ks sieht also so aus, als ob , von dem Wert ~ 8 bein freien Proton 
auf emen Wert ~ 1.5 absinkt, wenn das Proton im emem Atomkern ge- 
bunden ist. Der Wert 1 1.9 bei Al deutet vielleicht darauf hin, dab bei 


p 
den leiechteren Atomkernen der Wert von Wy noch nicht ganz auf 1.5 ab- 
eesunken ist?). 

Minen Hinweis auf ein solches Absinken geben auch die Iserne TH, 3 Li 
und gis Sie enthalten em ungerades Proton und ein ungerades Neutron. 
TH. '!N und wahrscheinlich auch $Li haben den Kernspin i = 1. der ver- 
mutch durch Addition der beiden Spine von Neutron und Proton zustande 
kommt. Da das Neutron ein negatives magnetisches Moment besitzt*), ist 
das magnetische Moment dieser Kerne gleich der Differenz der absoluten 
Groben von mw, und sy. 


Die mavnetischen Momente sind: 





7H SLi 'tN 
“ ~ 0.7 0.6 + O02 3) _ 0.2 4) 


Da es wohl unwahrscheinlich ist, dab die Abnahme der magnetischen 
Momente von 7H und §hi zu N nur durch eine Zunahine von | j7,) 20 er- 
kliiren ist, méchten wir annehmen, dal auch eime Abnahme von , eme 
Rolle dabei spielt. 

Zusaimmentassend ist zu sagen, dab 

1. die negativen Werte der Quadrupolmomente von Cu und Bi und 
ihre mechanischen und magnetischen Momente, 

2. die mechanischen und magnetisechen Momente von Al und Tl und 

3. das Verhalten der magnetischen Momente yon 7H, 3hi und rs 
darauf hinweisen, dab der Wert des macnetischen Momentes des freien 
Protons , ~ 3 bei der Bindung des Protons in Atomkerne auf emen 
Wert von uw, ~ 1.5 absinkt. Bei den leichten Kernen scheint 7, noch nieht 
auf semen Kndwert gesunken zu sein. Die Abnahme von yw, hiingt 
moOclecherweise nuit der Anzahl der vorhandenen ..freien® (doh. nicht zu 


z-Teilchen veremigten) Neutronen zusammen. 


1) Dab sich nach der einfachen Landéschen Vorstellung manche magne- 
tischen Momente besser mit einem Wert s0, 1.5 als mit dem von Lande 
angenommenen Wert /4, 2.0 darstellen lassen, haben schon M. I. Crawford 
und S. Bateson (Canadian Journal of Research, 10. 693, 1934) bemerkt und 
daraus geschlossen, dai die Landésche Theorie unvollstiindig ist. [és scheint 
uns, dali man zur Iintscheidung, welche Klemente nach dieser einfachen Vor- 
stellung gebaut-sind, unbedingt das Vorzeichen ihrer Quadrupolmomente heran- 
ziehen mub. — 7) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 88, 323, 1984. 3) Geschiitzt 
aus eigenen Beobachtungen. ') R.F. Bacher, Phys. Rev. 43, 1001, 1933. 
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Der Wert von w, fiir die schweren Atomkerne ist wohl nicht so aufzu- 
fassen, dab er fiir alle Kerne genau gleich grob ist. Die magnetischen Momente 
der beiden Cu-lsotope (Meg 2,4: Mes 2.6) weisen daraut hin, dal er 
eeringen Schwankungen unterworfen ist. Es ist vielleicht kei Zufall, dab 
der Wert “, ~ 1,5, etwa entgegengesetzt gleich dem auf anderem Wege 
bei schweren Kernen bestimmten magnetischen Moment des Neutrons 


io 1.654) ist. 


Zum Sehlub modchten wir nochmals betonen, dab die eimzelnen Areu- 
mente kemeswegs zwingende Beweiskraft haben. Die entwickelte Vor- 
stellung bringt jedoch eime ganze Anzahl experimenteller Daten zwanglos 


in Zusammenhang, so dal em solcher Versuch uns gerechtfertigt erscheint. 


Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung der 


1. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefihrt. 


t) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 88, 323, 1934. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Konigl. Ungarischen 
Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Die Rotationskonstanten B, D und Y der *JI-Terme 
von TiO, C2, CO, PH, AlH, NH. 


Von A. Budo in Budapest. 
(Kingegangen am 12. November 1935.) 


An Hand der 'Triplett-Bandentermformel (abgeleitet in emer vorhergehenden 

Mitteilung) wurden die .,wahren*’ Rotationskonstanten 6, D und Y (auch das 

Vorzeichen!) der */7-Terme von weiteren sechs Molekiilen berechnet: s. Zu- 
sammenstellung Tabelle 7. 

In emer friiheren Arbeit!) wurde die Triplett-Bandentermformel fiir 
den allgemeien intermediiren Fall in einer expliziten Form angegeben 
und auf Grund derselben wurden die ,,wahren* Rotationskonstanten 2 
(und D), die magnetischen Kopplungskonstanten 4A baw. Y = A/B fiir die 
zwei 3J/-Terme des N,-Molekiils berechnet. Die vorliegende Arbeit enthialt 
die Bestimmung dieser Konstanten der 3?//-Terme der Molekiile TiO, C,, 


CO, PH, AIH, NH. 


Der Vollstandigkeit halber schreiben wir die Formeln fiir die Termwerte 


auch hier aut: 


Lo 


| ae " Yy— 2S +1) 
F, (J) — BIJ (J 4 1) t [Y¥, 4 4.J (J + 1)| hadeca 3 " tAS(J +4 4 : 
= 5 I ? | 


4 y,— 2S (J + 2] 
By +4IT+)) 


FJ) = BIJ +) —[y + 450 + YY — =F y +43 (J +1) 
4 e I i es a 





3 Ya - 2 J (J t i] 





2y (Y 4 2yV (Y 1.7 FF FF « 

mit y, =A?Y (Y—4)+ 4, y, =A? Y (Y —1)—; Fs, Fs, F, sollen 
noch mit D (J + 3)4, D (J + )*, D (J — 3) erginzt werden. Wir wahlen 
hier die Bezeichnungen I's, F’,, F’, statt I’,, Fy, fo, wo Ps, fy, Ff, sich auf die 
Zustinde J = K-—-1, Kk, K+ 1 beziehen; diesen entsprechen dann bei 
377-Termen F,, F,, F’) baw. Fo, Fy, Fo, Je nachdem der Term normal oder 
verkehrt ist. 

Die ,,wahren Werte von B (und J)) erhalt man aus den Serien A,£, (J) 


=F (AF, (J) + Ak o(J) + Agk’s(J)|, die von derselben Art wie A,F(J) 


') A. Budo, ZS. f. Phys. 96, 219, 1935. 
28* 
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Tabelle la. TiO. C4//, ¢ 0 (B 0.4884, ) — 6,7. 107", ¥ 180). 
Jo Fy (J +1) to Fe(J) 45 F3(J —1) 

J — — — — . 7 7 " Cenc 

Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechne Beobachtet Berechnet 
1D 31.895 30.34 30.25 28.63 
16 33.78 31,99 32.20 30,51 30.60 
17 35.62 35.71 34,34 34,15 32,94 32,57 
18 37.58 37.64 36.01 36,10 34,58 34,54 
19 39.58 39.57 37.84 38,05 36,57 36,50 
2) $1.43 £1.50 39.89 39,99 38.19 38,47 
21 $3.40 13.43 $1.87 $1.94 40.36 40,44 
22 $5.25 $5.36 $3.83 $3.89 42.30 42.40 
23 $17.31 17,28 45.81 45,83 44,60 44,37 
24 $9 22 19,2] 47,71 47.77 46,28 46,34 
25 51,12 51,13 19.63 49,72 48,22 48,30 
61 119.71 119.74 118,83 118.89 118.11 118,05 
62 21.55 21.61 20.73 20.78 19,98 19,96 
63 23.51 23.50 22 54 22.67 21,87 21,86 
6H4 25.26 25.37 24.44 24.56 23,79 23,76 
65 27.16 27,24 26.33 26.44 25,62 25,66 
66 29.04 29,12 28,27 28,32 27.55 27,55 
67 30.96 30.99 30.16 30,21 29,50 29 44 
68 32.51 32.87 32.10 32,09 31,37 31,33 
69 34,70 34.73 33.91 33.97 33,20 33,22 
70 36.50 36.59 35.75 35.84 35,10 35,11 
98 187.79 187,80 187,02 187,30 186,88 186,80 
Qy 89,59 89.04 89,09 88,61 88,60 
100 91,25 91.38 90,93 90,89 90,44 90,40 
101 93,20 93,17 92,68 92,26 92,21 
102 94.87 94.95 Q4.57 94.46 94.09 93,99 
103 96,73 96,72 96,32 96,25 95.85 95,78 
104 98,41 98,49 98.00 98,02 97.63 97,56 
105 200.11 200.26 49 &4 99 79 99 45 99 34 
L106 02,04 02.03 201,53 201,57 201,22 201,11 
107 03.75 03.80 03,32 03.34 02.96 02,90 
108 05.48 05.56 05.07 05.11 04.73 04,66 
109 O7.31 OG.87 06.46 06,44 

Tabelle lb. TiO. N47. vr 0 (B 0.5340, D -6,1- 10-7, Y 188). 


Ld 
16 


li 
18 
14 
»() 


~)) 


Iw In 
1 heen OO I 


ic 
~ 


~1l 


ae ee oe Oe 
i'n ~ 


— 


) 


{4 
Dl 
~*) 
D3 
5D 


4 
04 


9.34 


16 


3,12 


38 
Ol 
49 
69 

Gy 


2.94 


34.85 
36.97 
39.07 
41,18 


33,08 
35.21 
37.34 
39,48 


$3.20 41,66 41.60 
45,40 $13.63 13.74 
47.51 $5.76 45.86 
49,62 {8,12 48,00 
51,74 50,14 50,13 
53.85 52,26 52,25 


0D.94 


54.38 


35,41 
37.99 
39,98 
$1.87 
43, 
46,51 
48.45 
50,72 


52.78 


31,30 
33,44 
35,58 
37,74 
39.90 
42.05 
44 20 
46,34 
48,50 
50.66 
52.80 








Die 


{otationskonstanten 


Tabelle 1b (Fortsetzung). 


b. 1 


J) und Jj 


der *J/-Terme usw. 


459 








J hh 

Beobachtet Berechnet 
61 131,06 131,18 
62 33.13 33,26 
63 35,23 35.31 
64 37.43 37,38 
65 39.34 39,44 
66 41.38 41,50 
67 43.41 43.56 
68 45.55 45.61 
69 47.58 47,67 
70 49.61 49,72 
Y8 206.31 206,32 
Gy 08.33 08.30 
LOO 10,12 10,28 
101 12.32 12,26 
102 14.35 14.24 
103 16,16 16,20 
104 18,14 18,18 
105 20.10 20.14 
106 22,08 22.10 
107 24.05 24,08 
108 25.95 26.03 
109 27,99 
110 29,95 
11] 31.90 


Tabelle Ba. C 


14 101.54 
L5 08.27 
16 15,43 
17 22.26 
18 29,14 
19 35,95 
20 42.86 
21 49,77 
22 56.76 
23 63.60 
24 70,49 
25 77.34 
DD 378,09 
56 84,72 
57 91.03 
58 97.65 
59 403,87 
60 10,47 
61 16,68 
62 23,15 
63 28,92 
64 35.80 


42 Fy (J T 1) 


» Ball, v 


LOL.DO 
08,40 
15,29 
22,19 
29 O8 
35,98 
42.88 
49,77 
56.65 
63,52 
70,40 


72 & 


(f(,aé 


378,16 
84.63 
91.09 
97,53 

403,93 
10,33 
16,69 
23,04 
29,37 
35.68 


Beobachtet 


130,39 130,21 
32,24 32.30 
34.40 34,38 
36,43 36,45 
38,52 38,53 
40,59 40,60 
12.68 42.67 
44,68 44,74 
46.77 46.80 
$8.9] 48.87 

POD.85 205.72 
07,68 07.71 
09.69 09,71 
11.77 11,69 
13.73 13.68 
15,75 15.66 
17.80 17.63 
19.60 19.60 
21,63 21,57 
23.50 23.54 
25.61 25.51 
27,51 27,48 
29,54 29,44 
31.46 31.40 

0 (B 1.7452, D — 

LOLS 100,96 
08.06 07.92 
14,90 14,87 
22.06 21,81 
28,86 28,74 
35.64 35.67 
42,75 42.60 
49,54 49,52 
56.45 56,42 
63.27 63,31 
70,19 70.21 


76.99 


378.09 
84,72 
91.03 
97.65 

403.87 
10,47 
16,68 
23,15 
28,92 
35.80 


4» F's (J ) 


Berechnet 


77,09 


378,12 
84.60 
91.06 
97,50 

103,90 
10,30 
16.66 
23,02 
29.35 
35.66 


4,, F’. (J 


Beobachtet 


129,21 
31,27 
33.41 
35,49 
37.54 
39,57 
41,71 
43.81 
45.87 
17.98 


205,12 
07.09 


29 O00 
30.90 


6.8- 107-8, Y 


100.73 
07,78 
14,82 
21,67 
28.67 
35.53 
$2.55 
49,48 
56,33 
63,28 
70,15 
76.96 


378,02 
S4.69 
91.00 
97.61 

403,87 
10,46 
16,69 
23,26 


35,84 


1) 


Berechnet 


129,26 
31.36 
33.45 
35.54 
37,63 
39,72 
41.80 
43.88 
45,96 
48.03 


205.15 
O7.15 
09.15 
11,15 
13.14 
15.11 
17,10 
19,08 
21.05 


28,93 
30.89 


9.4), 


100.60 
07,59 
14,57 
21,55 
28.50 
35,45 
$2.40 
49,33 
56,25 
63,16 
70,07 
76.95 


378,08 
84,56 
91.03 
97,47 

403,87 
10,27 
16,63 
23.00 
29,33 
35.64 
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Tabelle 2b. Cy, A3//, v 0 (B 1,6239, D = — 6,4, Y = — 10,4). 
49 Fy (J +1) 49 Fo(J) | 4 F3(J —1) 
J — $$ —_—. oe —— 
Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
14 94,52 94,07 93,93 93,59 93,50 
15 101.06 100.96 100.56 100,40 100,24 100,03 
16 07,42 07.34 O7.19 06,88 06,56 06,53 
17 13,72 13.76 13.36 13,33 13,05 13,03 
18 20.06 20,18 19.68 19,79 19,75 19,5] 
19 26,56 26,58 26,25 26,23 26,20 25,98 
20 32,90 32,99 32,87 32,68 32,49 32,44 
21 39,36 39.39 39,25 39,11 39,09 38,89 
22 45,71 45,79 15,49 45,53 45,43 45,34 
23 52,17 52,19 52.04 51,96 51,93 51,78 
24 58.49 58.58 58,34 58.35 58,13 58,18 
25 64,96 64.96 64.91 64,77 64,72 64,60 
5D 351.78 351.78 351.78 351.75 351,77 351,70 
56 57.69 57.80 57,69 57,76 57,65 57,73 
: 57 63,82 63,79 63,82 63,76 63,80 63,72 
58 69,66 69,78 69,66 69,74 69,66 69,71 
59 75.80 15.74 75.80 75.71 75.77 75,67 
60 81,65 81.68 81,65 81.64 81,62 81.61 
61 87,72 87,61 87,72 87,57 87.68 87.53 
62 93,51 93.51 93,51 93,48 | 93, 44 
63 99,41 99.39 99,41 99,36 99.61 99,33 
64 $05.80 405,25 405,80 405,23 _ 405,19 
65 11,25 11,10 11,25 11,07 11,15 11,05 


66 16.99 16,92 16,99 16,90 17.01 16,87 


Tabelle 3. CO, a4J7, v 0 (Bb 1,6803, D -6,1- 10-*, Y 24,7). 


b 17,07 16.89 $5.40 43,26 40,90 40,11 

7 53,22 53.27 $9.83 49,97 47,53 47,23 

S 59.67 59.69 56.50 56,70 54,27 54,31 

y 66.20 66,14 63,23 63.43 61,39 61,30 
10 72.36 72.60 70,18 70,16 68,12 68,30 
1] 79.39 79.11 76.83 76,90 75,30 75,25 
12 85.73 85.64 83.57 83.64 82,39 82.15 
13 9?.05 92.16 90,19 90,35 88.97 89,04 
14 98 64 98.71 96,80 97,07 95,89 95,88 
15 105,24 105.27 103.85 103,78 102.63 102,70 
16 11,79 11.84 10,42 10,49 09,53 09,50 
17 18,42 18,42 17.33 17,18 16,35 16,29 
LS 25,04 25,02 23,78 23.87 23,15 23,06 
19 31,54 31,59 30,43 30,54 29.86 | 29,80 
20) 38,19 38,20 37,23 37,23 36,72 36,54 
+] 275.66 275 68 275.41 275,42 275.39 275,20 
42 82,11 82.13 81.98 81.88 81.65 81,67 
13 88,19 88.57 88.33 88.33 88.28 88,15 
14 95.00 , 94,77 94,68 94,58 
45 301,53 301,42 301.29 301,19 301.03 301,01 
16 07.84 07.82 07,78 07.61 07,64 07,43 
17 14.30 14,20 13,94 14,00 13,79 13,84 
48 20.60 20.59 20,29 20,39 20.64 20.24 
49 27,00 26,95 26.56 26,77 26,61 26,62 
50 . 33.30 32.86 33,13 32,98 32,98 


51 39,78 39.63 39.47 39,34 39,32 
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Tabelle 4. PH, 3/7, v = 0 (B = 8,026, D -5,7, ¥ — 14,4). 

, 49 F\(J +1) 4o F2(J) 45 F3\.J —1) 

, Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
2 100,48 100,73 78,64 78,42 54,19 54,44 
é 29,68 29,93 110,15 110,04 90,27 90.30 
4 59,44 59,35 42,13 41,80 125,51 125,61 
5 88,75 88,98 73,90 73,60 60,12 60,29 
6 218,83 218,76 205,56 205,33 94.15 94,32 
7 48,62 48,63 37,27 36,95 227,57 227,75 
8 78,55 78,56 68,66 68,38 60,43 60,61 
q 308,36 308,46 99,90 99,58 92,74 92,94 

10 38,15 38,26 330,65 330.51 324,56 324,77 

11 68,01 67,91 61,07 61,12 56,05 56,10 

12 97,56 97,49 90,25 91,50 87,29 87,10 

13 426,94 426,62 421,33 417,27 417,43 
Tabelle 5. AIH, 977, v = 0 (B = 6,708, D — 3,99-10-*, Y = 6,0). 
5 148,58 148,51 145,28 146,57 
6 74,63 74,58 172,34 72,45 172,91 73,06 
7 200,81 200,68 99,22 99.17 99,49 99,47 
8 26,86 26,73 225,65 225,60 225,77 225,74 
i) 52,78 52.65 51,84 51,78 51,97 51.83 

10 78,51 78,43 77,78 77,75 77,78 77,86 

11 304,08 304.03 303.52 303,48 303.43 303,45 

12 29,49 29,40 28,93 28,97 28,87 28,94 

13 54,66 54,58 54,29 54,22 54,29 54,17 

14 79,50 79,51 79,14 79,19 7911 79,15 

15 404,07 404,14 403,79 403,89 403.79 403,85 

16 28,49 28,49 28,20 28,28 28.15 28,23 

17 52,47 52.55 52,30 52.36 52,35 52,31 

18 76,25 76,25 76,05 76,10 16.04 76,05 

19 99,61 99,47 99,43 

2() 523,30 522,60 522,52 522.48 522.40 522,44 

21 45,31 45,20 45.13 45,09 45,10 45,05 

22 67,53 67.38 67,35 67,29 67,36 67,25 

23 89,30 89,14 89,20 89,06 89.16 89,02 

24 610,76 610,45 610.64 610.38 610,55 610,34 

25 31.58 31,30 31,57 31,24 31.54 31,20 

Tabelle 6. NH, 3J/, v 0 (B 16,324, D = —1,72- 10-3, Y - 2,14). 
4 297.0 296,75 289,7 290,00 286.9 286,90 
5 359.9 359.79 355.4 355,28 353.2 353,02 
6 422.9 422,82 419.7 419.62 418.0 417,89 
q 485.8 485,56 483,2 483,20 481.9 481,79 
8 548.1 547,84 546.2 546,03 545.0 544,88 
4 609.8 609,53 6082 608,08 607.3 607.16 


Die in der vorhergehenden Arbeit benutzte Me- 
F’, (J) kommt 


aber nur fiir die 3J/ <—-*-Ubergiinge in Betracht. Im Falle eines?// —3/7- 


bei Singulett-Termen sind. 


thode zur Bestimmung von Y (eigentlich von y,) aus F's (J) - 


Uberganges kénnen wir Y aus A,F'3(J)— A,F,(J) berechnen, jedenfalls 
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iui allgemeinen mit geringerer Genauigkeit. Es mége bemerkt werden, dal 


der Fehler in der Bestimmung von y, in beiden Fallen 


dy, x y, + 4d (J + 1)|do 


” 
ist [wo 0 = I',(J) — F, (J) baw. 6 = ASF (J) I, fF’, (J)|, woraus folgt, 
dab man y, zweckmabigerweise aus Daten mit niedrigeren J-Werten be- 
stimimt. 

Aus y, folgen zwei Werte von Y, ein positiver und ein negativer, so dal 
zu einem ¥, Zwei verschiedene yy gehéren. Auf Grund der Gleichungen (1) 
kann man aber yy leicht aus I’, (J) + F, (J) —2 Fy (J) = [Fs (J) — F,(J)| 

[Fy (J) — fF, (J)| bestimmen, soweit diese Kombination aus den ge- 
messenen Linien sich entnehmen lat — andernfalls aus 4,F'3(J) + AF, (J) 

2 A,F, (J). Es ist im allgemeinen moglich, aus dem so erhaltenen yy zu 
entscheiden, welcher Y-\Wert der richtige sei, mit anderen Worten, ob der 
Term normal oder verkehrt ist. 

Die auf diese Weise berechneten Konstanten, einschlieblich die Terme 
von Ng, sind in der Tabelle 7 zusammengestellt. Die Tabellen 1 bis 6 geben 
den Vergleich der beobachteten und berechneten Kombinationsdifferenzen 
fir » =O von allen untersuchten °//-Termen: anschliebend seien einige 
Bemerkungen hinsichtlich der Bezeichnungen der gebrauchten Arbeiten 
gemacht. 

TiO, C377 ~ X3/7). Den Christyschen Bezeichnungen k— }, 
R,(k), BR, (k), Re (k), Pa tk), Py(k), P.(k) entsprechen J, R,(J), R,(/), 
R3(J), Ps(J), Py (J), Ps(J). 

C,, B8// — A%]1/*). ZGwischen der j-Numerierung von Johnson und 
der hier benutzten ist folzende Zuordnung zu beachten: 

R,(J)~ Rg) = J +1), Ro(J)~ BG = J 4+ 2), Rg (J) ~ Ry) =J +3): 
P,(J)~ P3() = 4), P,(J) ~ Py () = J +1), P3(J) ~ Py) =J +2). 

CO, b3L — a3//3). Die Zweige sind in der Arbeit von Dieke und 
Mauchly nach A numeriert. 

PH, 3// —-32'4). Hinsichtlich der Bezeichnungen vgl. Tabelle 10 und 


Fig.2 von Pearse. 


') A. Christy, Phys. Rev. 33, 701, 1929. — 7) R. C. Johnson, Phil. 
Trans. 226, 157, 1927; J. D. Shea, Phys. Rev. (2) 30, 825, 1927. Nur John 
sons Messungen wurden benutzt, die drei getrennte P-Zweige angeben. — 
3) G.H. Diekeu. J. W. Mauchly, Phys. Rev. 48, 12, 1933. — *) R. W. B. 
Pearse, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 328, 1930. 
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Tabelle 7. *//-Terme. 
Molekiil | Term v B(em~1) — D(em~—1) r A(em~1) 
to | A "een (0) 0.5340 6,1+ 10-7 188 100 
l 0.5309 6.3+ L077 L&9 LOO 
t= 0) 0.4884 6.7+ 10-7 180 88 
1 0.4855 | 6,9+ 10-7 181 88 
Ne B | 0) 1.6285 5.8 " 10- 6 25.9 42.3 
| ] 1,6108 6,0+ 10-6 26,2 42,2 
2 1.5925 6.0+ 10-8 26,4 42.0 
5 1.5735 6.0- 107-6 26.8 422 
4 1,5554 6.0. 107-6 27,0 41,9 
5 ‘1.5364 6.0. 107-6 27.3 42.0 
6 1.5172 6.0. 10-6 27.6 41,8 
12 1.4012 6.0+ 10-8 29.4 41.3 
C * Ti norm 0) 1.8154 6.0+- 10-6 21,5 39.0 
1 1.7932 6.0- 107-6 21,5 38,5 
2 1,7682 6.0. 10-6 21,4 37.9 
3 1.7407 7.5+ 107-8 21,1 36,8 
4 1.7012 11.0. 10-6 20.3 34.5 
CO |), | 0) 1.6803 6,1- 107-6 24,7 41.5 
l 1.6627 6.4- 107-6 25,0 41.5 
2 1.6433 6.4- 10-6 25,1 41,2 
3 1,6231 6.2- 10-6 25,3 41.0 
PH ST Tiny 0) 8,026 5.7- 10-4 ~14.4 —115,6 
C, A *]i ny 0 1.6239 6.4- 10-6 —10,4 —16.9 
| 1.6068 6.6- 107-6 
B1liny () 1,7452 68+ 10-6 -9,4 —16,4 
] 1,7242 7.0- 10-8 
AlH 277 norm () 6,708 3.99. 10-4 6.0 40,2 
NH | 2 0 16,324 | 1,72-10-3 214 | -35.0 


AIH, °2'--9/7"). Holsts Bezeichnungen k + 3, 3/7, ,, 3/79, 3/1 


entsprechen unseren K, 3/7,, 3//,, 37/4. 
} 1 2 3 


1 


Nachdem y, bestimmt war (13,3), ergab sich fiir y, aus den Mes- 


sungen 31; aus Y = 6,0 bzw. Y 


2,0 (berechnet aus y,) folgen fiir y, 


29,6 bzw. 5,6. Man schlieBt deshalb, daB dieser 3/7-Zustand normal sei. 


NH, #// —32'?). Wegen der unvollstindigen Analyse dieser Banden 


benutzten wir nur die Daten der drei starken R- und P-Zweige der 0 — 0- 


Bande. Es zeigt sich, da in der Tabelle 2 der genannten Arbeit den Wellen- 
re ? 


') W. Holst, ZS. f. Phys. 86, 338, 1933. — *) H. Batsch, Ann. d. Phys 


18, 81, 1933. 
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zahilen der zu demselben A gehérenden R- bzw. P-Zweige von oben nach 
unten J = K+ 1, AK, K—1 baw. J = K—1, Kk, K +1 entsprechen. 
Hier folgt aus den Kombinationsdifferenzen zunachst Y 6,14 bzw. 
2,14, denen yy = 31,2 bzw. 63 entspricht. Da aus den Messungen 


Yo ™ 6,8 ausfallt, kénnen wir sechlieben, dab dieser Term verkehrt sei. 


Bemerkung. Die urspringliche Hill- Van Vlecksche Gleichung | Gl. (1) 
der vorhergehenden Mitteilung| ist fiir den Zustand J =A — 1, insbesondere 
also fir J = 0 bei 3//-Termen nicht giiltig. In diesem Falle ergibt sich aus 
der Forderung, dai die St6rungsmatrix hermitisch sein soll, eime andere 
Gleichung, deren Betrachtung zeigt, dali die Termwerte fir J =A —1 
auch aus Gl. (1) der vorliegenden Arbeit erhalten werden kénnen, woferne 
man J =A statt J =A —1 und y, =A2(Y — 8)(Y — 4) — 4/9 statt y, 
setzt. Die Wurzeln sind dann immer reell. 

Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der K6nigl. Ungarischen 
Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften ausgefiihrt, das 


unter Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 
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Uber die Bogenspektren von Fluor und Kalium. 
Von Benet Edlén in Uppsala. 
Mit 2 Abbildungen. (ingegangen am 15. November 1935.) 


Vom Glimmiicht in einer rohrf6rmigen Graphitelektrode, in welche Kalium- oder 
Lithiumfluorid eingebracht worden war, wurden mit einem Rowland-Gitter von 
fm Kriimmungsradius Spektren im Bereich 5000 bis 9600 A aufgenommen. 

Insgesamt wurden 85 F J-Linien von 6047 bis 9433 A vermessen, von denen etwa 
40 neue Linien sind, die zum gr6Bten Teil mit Kombinationen des frither in F | 
unbekannten Klektroneniibergangs 3 p— 3d identifiziert wurden. —Siimtliche 
¥ [-'Terme wurden umgerechnet und in einer Tabelle zusammengestellt. Von 
kX I wurden vier Dublette der Fundamentalserie sowie drei Gruppen der scharfen 
und diffusen Nebenserien gemessen; sodann wurde ein revidiertes 'lermsystem 


berechnet, in dem die vier ersten ?/)-'Terme aufgespalten sind. In Na List eine 
Aufspaltung von 3d ?D angedeutet. SchheBlich konnten auch einige infrarote 


C J-Linien gemessen werden. Es werden einige neue Identifizierungen von 
K I- und € I-Linien im Sonnenspektrum vorgeschlagen. 


Hinlettung. Das Bogenspektrum von Fluor ist friher hauptsichlich 
von Dingle’) analysiert worden. Vor kurzem konnte ich eine sichere Be- 
stimmung der Grenze des Termsystems ausfithren, woran anschlieBend eine 
Zusanunenstellung des ganzen Termsystems mitgeteilt) wurde*). Durch 
Dingles Arbeit waren siimtliche 3 s- und 3 p-Terme mit der Grenze °2P 
bekannt. Ir hatte auberdem die entsprechenden Terme mit der Grenze 4) 
angegeben, welche Identifizierungen jedoch aus verschiedenen Griinden im 
Zweitel gezogen werden konnten. Kine erneute Untersuchung von FE | 
<chien daher wiinschenswert zwecks Uberpriifung dieser Identifizierungen 
und um womoeglich die unbekannten Ubergiinge 3 p— 3d aufzufinden, von 
denen vorausberechnet werden konnte, dab sie eime Gruppe zahlreicher 
Linien im infraroten Bereich von etwa 7600 bis 11000 A geben sollten. Dureh 
ein Stipendium des Liljewalehschen Fonds und wohlwollendes Entgegen- 
kommen von Seiten des Prisidenten der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt in Berlin, Herrn Prof. J. Stark, wurde es mir ermdclicht, die not- 
wendigen Spektralaufnahimen unter der sachkundigen Leitung von Herr 
Prof. Paschen im Priisidentenlaboratorium der Physikaliseh-Technischer 
Reichsanstalt auszufiihren. Die Vermessune der Platten und die weitere 


Behandlung des Materials erfolgte im Physikalischen Institut zu Uppsala. 


') H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 328, 1926 und 117, 40%, 
1928. — 7) B. Edlén, ZS. f. Phys. 93, 483, 1935. 
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Di Lu fralone n. Als Lichtquelle diente das Glimanlicht in emer rohr- 
fOrmuven WkKathode in emer Hdeleasatimosphiire Vor) elmigen Millimetern Druck. 
Die Anordnung war dieselbe wie sie schon Campbell!) bet semer Unter- 
suchung tiber die Hyperfemstruktur der Fluorlinien angewandt hatte. Die 
Kathode bestand aus emem Graphitrohr yon SOmin Linge und 15— bis 
20 tnt Durchimesser, das in der Mitte elnes vroben Gilaskolbens aufvehiinet 
war. Die Strahlung trat dureh ei eben geschliffenes Quarzfenster aus, das 
ber die Mimndung des Wolbenhalses gekittet war. Das Innere des Graphit- 
rohres wurde mit KE oder Lik beschickt. welche Salze dureh die Wiarme- 
entwiekliung der Entladung allmahlich vergasten. Fir eme Exponierung 
von 5 bis 8 Stunden Dauer geniiete eime Salzmenge von etwa 1 e. Als Strom- 
quelle diente em Dreiphasentransformator nut emer Sekundirspannune 
von emigen Tausend Volt. Die Gleichrichtung des Stromes erfolete durch 
dret Queeksilbergleichrichterr6hren und die Regulerung mit Hilfe emes 
Widerstandes im lntladuneskrets. Benn Arbeiten mit KE konnte elne 
Stromstiirke von hoehstens 0,7 Amp. angewandt werden. Bei stirkerer Be- 
lastuny trat Bovenentladung auf. Benn Arbeiten mit Lik konnte die Strom- 
stirke bis 2 Amp. erhOht werden, wobei das Graphitrohr hell gelbeliihend 
wurde. Die Erregung von EF I zeigte in diesen beiden Fallen einen beacht- 
lichen Untersehied: die Uberginge 8s——~ 3p waren mit KF bedeutend 
stiirker, wihrend die Uberginge 3 p 3 dam stiarksten ber Lik zur Geltune 
kamen (siehe Fig. 1). Die emzelnen Multiplette von 3s 3 p benehmen sich 
ubrigens diesbeziighch etwas verschieden. Vor jeder Expomerung wurde 
der Kolben mut emer Vorpumpe evakuiert : diese wurde dann abgeschlossen, 
in den WKolben Edeleas emeefiihrt und dieses mit emer Quecksilberdiffusions- 
plunpe in Cimlauf versetzt. Das Gas passierte dabei zwei mit fliissiger Luft 
vekiihlte Fallen, deren eme iit Absorptionskohle beschickt war: dadurch 
wurde das Gas unausvesetzt von den bei der Entladung abevegebenen (rasel) 
veremigt. Wahrend der Expomerung wurde die Entladung visuell im eimem 
Kleinen Prismaspektroskop kontrolhert. Anfanglich waren intensive Banden- 
spektren sowie starke Wasserstoff- und Queeksilberlinien zu beobachten, 
die jedoch alhnahlich abnahmen. wobei gleichzeitig die Intensitit der Bogen- 
spektren von Fluor und Alkalimetall anstieg. Ber Herabsetzung des Gas- 
druckes nahi Temperatur und Erregung zu und Linien von Wk IL traten 
mit betriichtheher Intensitat auf. Mit KE wurde schheblich em hervor- 
ravend reines Spektrum erhalten, in dem nur H, etwas C und Na als Ver- 


Lupare mieuneen beobachtet werden konnten. Benn Arbeiten mit Lik traten 


.S. Campbell. ZS. f. Phys. 84. 393. 1933. 
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Verunreiigungen von H, Na, ko und Rb sowie Spuren von C, O, Me und 


Cs aut. 


Als Medium der Entladune diente Helium, und zwar teils rem, teils 


cemischt mit Neon. um im letzteren Falle die Linien von Neon als Bezues- 


linien zu erhalten. Argon war fiir diesen Awecek nicht brauchbar, da es bet 


der Zirkulation absorbiert wurde. Wenn man anfiingheh mut remem Helin 


arbeitete. 





cab sich somit eine Undichtigkeit in der Apparatur durch das 


Abl 


ofl 3s-3p - ; 
r 75) flip-3d<« 
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Fig. 1. (VergréBerung 2 mal.) 


Auftreten von Neonlinien zu erkennen, und nicht durch Argontinien, was 


man mit Riieksicht auf den hodheren Argongehalt der Luft hatte erwarten 


kOnnen. 


Die Aufnahmen wurden mit eimem Rowland-Gitter ausgefiihrt, dessen 


Aufstellung und Kigenschaften von Paschen!) beschrieben worden sind. 


1) ¥, 


Paschen. Berl. Ber. 1933. S. 876. 
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Der WKrithmmungsradins betraet 897 em, die Anzahl der Ritzen je Millimeter 
st 56S und das theoretische AuflOsungsvermogen m der ersten Ordnune 
82500. Bei emem Kimfallswinkel von 82° fallt die Gitternormale auf 9300 A 
‘nd dic \ufstellung ist somut besonders viimstig fir den infraroten Bereich. 
Die Dispersion entsprach 4,43 A non bei 9800 A und 4,30 A mim ber 50004. 
Die Spaltbreite wurde etwas varnert., je nachdem erébtes Gewicht auf hohe 
litensitat oder aut die Schirfe der Linien geleet wurde. Bei der kleimsten 
anvewandten Spaltbreite wurde nahezu das theoretische Aufl6sungsvermogen 
erreicht. Zweceks Vermeidunge der Kimmengune hoherer Ordnungen wurde 
vor dem Spalt bribe’ ell Gelbfilter angebraecht, das kiirzere Wellenlingen als 
etwa 5000 A absorbierte. 


ln dem betretfenden Wellenlingenbereich ist das Ergebnis der Aul- 
Halinen sehr betrichtlich von der Wahl des Plattenmaterials und von der 
richtigen Behandlung der Platten abhingig. Durch vergleichende Authahmen 
wurde zunichst die Moéehehkeit emer U bersensibilisierung verschiedener 
Plattensorten geprift. Daber wurden zwei Verfahren angewandt, niamlich 
tells Baden der Platten in S°®,iger AmimoniaklOsune und anschliebendes 
Procknen vor dem Féhn, teils das im der Gebrauchsanweisune der Agta 
lnfrarotplatten angegebene Verfahren mut emer verdiinnten Losung von 
\nunoniak und Soda und anschhebendes Baden in) absolutem Methyl- 
alkohol, welche letztere Methode unter anderem den Vorteil besitzt, dab 
der Trocknungsvorgang viel rascher erfolet. Die mpfindlchkeit von Agfa 
Superpan und Agfa 710 wurde durch die genannten Verfahren meht erhoht, 
wihrend bei Perutz Perommia und den tibrigen Agta Infrarotplatten el 
wesentliche Zunahme der E:mpfindlichkeit festzustellen war. Durch ver- 
“leichende Aufnalnmnen wurde fiir jedes Wellenlingengebiet die giimstigste 
Plattensorte festgestellt, und zwar nut folgendem Ergebnis: Agfa Superpan 
- 6100 A «— Perutz Peromnia —- 6800 A <— Agfa 710 —- 7400 A =< Agfa 810 
S300 A - \ofa 855 —- 9000 A -<— Agfa 950. Perutz Peromnia war allen 
anderen Platten bei 6500 bis 6600 A bedeutend tiberlegen. Agfa 760 war 
in einem klemen Bereich etwas empfindlicher als Agfa 810, welche letztere 
Sorte jedoch Vorvezoven wurde, da Sle In emem eroberen Bereich cleich- 


Hiibiere anptindlichkeit besitzt. 


Die Kntwicklune der Platten erfolete ohne Dunkelkammerbeleuchtune 
nut Perutz Femkorn- und Ausgleichsentwickler, der im Vergleich zum ge- 
wOhnlichen Metol-Hydrochinonentwickler em feimeres Worn gibt, klarer 
arbeitet und die st6érende Sechwiirzunge zuriickdriinet, welche sich von iiber- 


exponterten Linien ausbreitet. 
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Die Messungen. Die Vermessung der Platten erfolete mit emem am 
Physikalischen Institut zu Uppsala eebauten loniparator, der nut emer 
50 mam langen Sehraube von C. E. Johansson, Eskilstuna. ausveriistet ist. 
\ls Bezugsspektrum diente Ne!) sowie die Rowland-Geister?) der intensiven 
Helimmlinien 4 5875.618, 6678.119, 7065188 und 7281.349 und gelegentlich 
auch die Sauerstofflimien ber 8446 und 7771 A. Die Wellenlingen wurden 
durch lineare Interpolation berechnet und danach Worrektionskurven 
vezeichnet. Wo die Bezugshimen nicht besonders ungimstig hegen, diirfte 
der Fehler der angegebenen Wellenlingen im = allgememen klemer als 
0,03 A sein. 

Krgebnisse fir ¥ 1. Die Mebergebnisse am FE L-Spektrum sind im ‘Ta- 
belle 1 zusammengefabt, welche 79 identifizierte Linien von 6017 bis 9133 A 
und auberdem 6 Linien umfabt, deren Auftreten dafiir spricht, dab sie F J 
angehoren. Friihere Messungen in diesem Bereich stammen von Gale und 
\Mionk?) sowie von Dingle): des Vereleiches halber werden ihre rvebnisse 
ebenfalls in Tabelle 1 angefiihrt. In semer letzten Arbeit hat Dingle eme 
Tabelle von 16 infraroten Linien 4 $299.5 bis 7654.7 mitgeteilt, von denen 
er angibt, dab sie wahrschemlich F L angehdren. Von diesen kOnnen 6 mit 
Kluorlinien in Tabelle 1 identifiziert werden, wenn man annehmen dart, 
dala Dingles Mebtehler bis zu J A betragen. Die beiden starksten Linien 
iN Dingles Tabelle, A 8194.6 und 8183.5 vehoren sicher Na | an und 76989 
und 7665.0 sind offenbar IK I-Linien. Das Dublett $231.0 und 8214.6, das 
Dingle zwar beobachtet, aber Si zugeschrieben hat. gehdrt hhingegen 
sicher F Lan. Von 7800 bis 6000 A habe ich vier neue Linien beobachtet. 
Die von Dingle in diesem Bereich beobachteten, bei memen offenbar 
intensiveren Aufnahbmen aber nicht wiedergefundenen Linien, diirften 
kaum zu FI geh6ren. Gale und Monk scheimen im Gebiet unter etwa 
6400 A em etwas intensiveres Spektrum als ich erhalten zu haben. Die 
neuen Wellenlingenwerte stimmen sehr gut mit Dingles Werten von 
7 7482 bis 7314 und mit Gale und Monks von 4 7202 bis 6047 iiberein, 
wihrend Dingles Werte im letzteren Bereich ausnahimslos etwas hoher sind. 

Bei der vorhegenden Untersuchung wurde zuniichst beabsichtigt, die 
friiher unbekannten 8 d-Terme in F Laus dem Elektroneniibergang 3 p— 3d 
zu bestimmen. Die Unempfindlichkeit der Platten begrenzte die Beob- 


achtung des F I-Spektrums nach oben bei 9433 A; von dieser Grenze nach 


1) W. 1. Meggers u. C. J. Humphreys, Bur. Stand. Journ. Res. 10, 429, 


1933 und 13, 293, 1934. — *) Diese Geister treten als gut definierte Linien 
in einem Abstand von » 4/720 von der Hauptlinie auf. — *) H. G. Gale u. 
G.S. Monk, Astrophys. Journ. 59, 125, 1934. —- 4) H. Dingle, le. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98, 99 
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Tabelle 1. Wellenlangen zum Bogenspektrum von Fluor. 





Gale 
} ay ate A Dingle und Vac cm Kombination !) 
Monk 
1 = 9433.63 LWONT 4G 8 pFD, — BAN,  (12332,30 
() Q314.40 10 733.12 Sp PD, Sad A, 11946.63 
| 9178.68 LOS9L.82 0 BpFD, — Bd ty (12087,95 
3 9042.11 1105633 38 ptD, —Bd NX, (123323 
2 HO25.49 1107669 sp 1D), 3d *D, (12 488,60 
5 8912.78 21608 8 pt, — Bd thy (1202%,35 
| S910.24 11 219.96 >prD, 3d 4h, LL 940.77 
1) SOOO, OP 11 231.01 sp iD, 3d 4h. 12333.58 
SS49.07 11 297.52 > p J DP 3d Xs 11 946,61 
) SS 44.50) 11 303.36 SpAD, Sd, (LE9AOTT 
3) 8831.22 113°0.36 sp '), Bd AY LL 840.357 
S SS0O7.59 11350.73 } p “2D. 3d ca 12037.94 
() STOO 37 11 361.33 3 p ‘7, 3a '?’. 12027.3 
3 | 8977.75 [1389.32 38 pD,—Bd Ny, (1854.81 
» 8737.28 11442.07 3p4D, Bd NX. (11 946.60 
) Q24r 57 11979.11 3p *P, 38d 4D, (12430.00 
R302 40) IP O41.40 Sp*P, 3d 4D, 12 3607.¢1 
(: RPYR_5O G5 12.046.93 SptP, 3d4D, (12464.88 
) 8274.62 7h YPOSTSS ,p is 8d4D, 12 429,98 
iy) 8262 48 YXOUG AS »p 7. 3d he 12 412.23) 
R239 18 2144.12 ip *?, Sd 4D, (12367,69 
() S930). 77 ) 2146.19 Sp tp, S$d4D, (12488,61 
7 || 8214,72 145 2169.93) 3 p4P,—3d4D, (12464,87 
, S208 63 2178.96 Th 3d X. 12.332.85 
| 8197.74 2195.13 ip Pr, 3d \. 12213.98 
2 SLY1.24 2 POLST io *?. $d4D, (12429,99 
$179.34 2 222,04 sp *P, 34 Xe 12 412,23 
8159.52 4.4 2 252,26 3s 2P, —3 p4Dt 
8129.27 - 2IIYT RD S Dy a4 A; 12213,96 
. S120. 54 - I301.95 sptp sd XN. 12332.85 
-_ ~)* »~) 


l 
l 
l 
| 
l 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
a | 
5 SOG 5.52 H.0) 1230900 
| 
l 
l 
| 
| 
| 
I 
l 
l 
l 
l 
| 
| 


z ‘ pir, bd Ny, (12029,41 

1) SO40.94 BYR 2432.94 3s *P,—3p‘4D? 

S018, 10 2 468.36 Spr, Sd AR (11 940,75 
SOOT G4 2454.44 t ie AI (1202737 
7956.31 2 565.19 Ih Sd XN,  (11946.62 
HO4,08 2 568,01 pp *P, sd XN, 11 840.40 

948,52 2500, 900 bas *P, Sp Ds 

{ 7936.32 12596.84 3 p4P,—3d4F, (12037,96 

2 TIBOO4 2605.38 SpiP, 3d N, (12029,42 

7SYS.59 2657.01 FT oe o@ As 11 854.80) 

s T8799 2688.17 38p4P,—3BdX, (11946,63 

2 7822,61 2779.95 Sp Pp, Sd Ny (1854.85 

IS = 7800, 22 0.6 OD 2816.63 bs *P, sp 2D, 

19 7754.70 1% ts 2891.86 3s *?P,—3p2D, 

HOGG 4,2 8141.88 3s 2P, sp eD, 


ty Nach den Kombinationen 3 p——3d ist der entsprechende Wert vom 
od-Term angegeben. *) Nebst siimtlichen Ubergingen 3 p—3d sind 
die mit Stern angegebenen Kombinationen jetzt zum erstenmal identifiziert 
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Tabelle 1 (Fortsetzung 





Gale , : 
ingle oa ombinatio 
| Luft Ding] ~~. VVae cm Kombination 
14 7573.41 3.5 3.32 1320046 3s 4P,—3p'P, 
14 (992,24 aya 2.20 13237.47 3s 4P,—3dp'*P, 
4 COLASNS 0) 13303,19 3s *P, Sp *P, 
s 7489.14 WY 0) 133549,00 ae *f' bps, 
1] 7482.02 206 2 99 13360,45 ed 3p*P, 
f (46.04 13371,49 3s *P, 3p 4S,% 
l4 7425.04 5.6 6.2 13463,15 3s 4P,—3p‘P, 
l% 7398.68 8.68 8.96 13 512.21 38s 4P,—3p*P, 
ld 4331.95 1.96 2.25 13 635.19 Se *P, S3p*P, 
7 7314.31 134 152) 13668.07 3s 2D,—3 p2F;? 
3 7313.04 13 669.13 3a *2. 3p *h,? 
13 WO11,02 1.15 1.40 13674,22 3s ?P,—3p*S, 
S = 4309.08 WLS 928) 1367794 3s ?D,—3 p*F,? 
5 7299.00 13696.74 3s ?P,—3 p4S$ 
13 7202.34 2.44 2.34 13880,50 3s 27P,—3p?P, 
14 7127.88 7.989) 8.36)  14025.56 30 *P, 3p*P, 
1d 7037.45 7.060 7.48 14205.78 38 *P, 3p*P, 
10) 6966.35 6.430 6.33 14350.77 Se °F, 3p *P, 
13 HHO S2 WSS4 09) 14468,17, 3s *P, 8 pAD, 
15) 6902.46 2.519 2.46 14483.60 35s 4P,—3p4*D, 
12 O870,22 28% Q.21 14551.57 3s *P, Spb, 
16 HSd56.02 6.09] 6.01 14581.71 ae *F. 3p D, 
12 6834.26 1.327 125 1462814 38 4P,—3p4D, 
y 6795.92 5.996 bh 474 14°77 1.52 38S ‘rs 3 p ‘p., 
11 OTT 1.030 3.96 1475832 3s 4P,—3p*D, 
» OTOO97 |, 6.08 14773.59 $s *D, 3p *D,? 
3 6762.89 f 7° 2,91 14782,51 38s 2D, —3 p*D,°” 
~~ 6 708,27 8.284 8.36) 14902.87 3s 4P,—3p*D, 
Y = GOO90.4T 0.535 48 14942.52 3s 4P,—3p*D, 
7 = 6650.39 0.56 0.40 15082.57 3s 4P,—3p7D, 
6 6580.38 0.36 15192,50 3s 4P,—3 p2D, 
S HdO69.09 Q GRD 4 Ob 19217.25 38 Se ; p *2). 
f 5463.52 1546718 ae *F sp FDy 
l4 6413.66 3.095 3.01 15587.42 3s 4P,—3 ps, 
15) 68 48,50 8.540 8.46 15747.41, 3s 4P,—3p*s, 
16 6239,64 9.693 9.63 16022.14 38s 4P,—3 ps, 
2 §210,83 M85 16096.46 3s 4P,—3 p?P, 
3 6149.73 9 77 16 256.39 38 rs 3 p "?. 
f HO047.53 19D 16531.11 36 °F. 3p*P. 


unten bis 7822 wurden etwa 40 Linien beobachtet, die als Kombinationen 
von 3 d-Termen mit 3 pp, 3 pap oder 3 o*P identifiziert werden konnten. 
von denen besonders die Kombinationen mit 3 p4P zahlreich sind und 
‘ntensiv hervortreten. Von den 17. theoretisch moglichen 3 d-Termen 


wurden 16 identifiziert und der 17. diirfte im 28077 in Kombination mit 


*) Siehe Note *) auf 5. 490. 











15? Denet ledlen, 


3 p'P, oder 4P, auftreten. Die schon in den Ubergiingen 3s — 3 p aut 
tretende Abweiching von der Russell-Saunders-lopplung wird offenbar 
ber 3p-— 38d so betrichtheh, dal man nur mehr der Auswahlregel fi / 
entscheidende Bedeutung zumessen darf. Mit Ausnahme der Gruppe: 
3$74D und 38d4k, welche ziemlich sicher zusammengestellt werden kénnen, 
habe ich daher elnstwellen davon abvesehen, fiir die 3 d-'Terme Russell 
Saunderssche Symbole anzugeben. Die beiden Liniengruppen A 7314 
bis 7309 und 4 6766 bis 6762. von denen wenigstens die erste sicher F I an- 
eehort, wurden vorschlagsweise mit 3 s 7) 3p" baw. 352) 3 p*t 
identifiziert. Dadurch erhilt man Terme, die limsichtlich Aufspaltun: 
und Grobe in Analogie mit den entsprechenden Termen in Ne I stehen. 
Schhebleh wurde versucht. im Gale und Monks Linien ny Orange und Gell 
l hergiinge 38 p—— 4d ausfindig zu machen, wobei sechs moghche Ternwert: 
hilt je zwei Ikombinationen gefunden wurden (siehe Tabelle 2). 


Tabelle 2. Versuch zur Identifizierung von 4+d-Termen in F L. 





i A*) A rem 1 Kombination 


— 


HSIO8% 15 726,7 3 p 2D, — 6953.1 (X,4) 
? 254.68 15 983.6 3 p 2D, — 6946,2 (X.) 
HOSO13 16 442.5 3 p 4D, — 6946.2 (NX,) 
() HOLO 66 16 525.3 3 p ‘Dp, O635.4 (N,) 
bO3BS.04 16557.1 3p'D, 7008,2 (NX,) 
» BOLT.40 16612.5 spAD, 6952.8 (N,) 
0) D967. 30 16 753.4 3 p 4D, — 6635,3 (NX,) 
3 N707,23 17 516.8 3 p*P, — 6995.0 (X;) 
“2 DTOO. 72 17 536.8 3 p - 6872.3 ( X¢) 
N671,62 17 626.8 ao °P, 7008.0 (N,) 

a deta 4 3p *P., — 6995,2 (X;) 
() HOES 14 639.6 3 Ip, 6872.2 (X.) 


Tabelle 8 enthalt eine vollstiindige Zusammenstellung des Termsystems 
tar FI. Dingles Termwerte fiir die 3 s- und 3 p-Terme wurden mit Be- 
nutzung der neuen \\ ellenlangenwerte etwas korrigiert (KKorrektion kleimer 
als 0.8 em), was notwendig war, um die gegenseitige Ubereinstimmung der 
l bergiinge 3 p—- 3d der Mebgenauigkeit entsprechen zu lassen. Wie schon 
oben betont wurde, kOnnen den d-Termen keine Russell-Saunderssche 
Sv ole eindeutig zugeordnet werden: die Hialfte der 3 d-Terme und siimt- 
liche 4 d-Terme wurden daher der GréBe nach geordnet und mit willkiirlichen 
Bezeichnungen versehen. Die Kombinationen smd im allgememen auch 


nicht hinreichend fiir eine eindeutige Zuerteilung von J-Quantenzahlen fiir 


Nach der Messune von H.G. Galeu. G.S. Monk, Le. 








yn) 


he 
\t- 


Pi 
eh) 


ur 





~s) 


Uber die Bogenspektren yon Fluor und Ikalium. By 


diese Terme. Zur niheren Bestnimung der 3 d-Terme ist eme Untersuchung 
ihrer Kombinationen mit 3 p48, 3 p28. 3 p?P und 3 p2D erforderlich, die 
iadoeh 11) Grebiet eroberer W ellenkingen legen als hier effektis aulvenominen 


werden konnte. 


Tabelle 38. Das Termsystem von IF I. 








2p *P, 140 149.5 oo ap 3S, YS OO) 
2), 140 553.2 Ef) 
Grenze: 2 s* 2 p**P, (= 0); *P, (—342); *P, 11). 
ss ?2P,  35496,40 ies 3d4D,  12367,70 aon 
2P, = 35821,64 =F 17502 1D, § 12429,99 Ose 
'P, 37 712.30 shehe yD), 12 464.87 pray 
'P, | 37872,26 ae get ‘Dp, 12 488.60 “ew 698 9642 
iP, ) 3814700 ~*44* — 1.6960 Wy 11940,77 i 
i, 12027,35 sige 
3 p28, | 2214741 2.2259 F, || 12087,95 200 
2P, 214 70,87 145.02 F. 12333.58 ee Se ORed 
2P, | 21615,89 = 35551 VY, 11840.38 
2D), = 22679,75 ; VY, 11854.82 
22), | 22929,77 ~*°%9* — 9.1876 NX, 11946.62 
IS, - 22 124.88 2.2270 XN, 1202941 
‘P, | 24409,11 = Xs 12213,97 
17—> AE 102 4 () yon) 9 
P, 24511,81 a iad Ae 12332,3 
ip, 2468480 77 oo t105 V.  12382.85 
"7h, 23 160.73 02 4 Fie 12 412,23 
1D,  23244.13 “e td X, 6635.3 
‘1D,  23388,67 ~ 144% XY, 6872.3 
1D, 23565.29 ~4%? 9 1579 NX, 6946.2 
. 6952.9 
a 6995.1 
} C008, 1 
Grenze; 2s? 2 p'4D, [—20876]'). 
os 7), 1662694 106 3p D, 1853.35 = Oe 
"1. 16628.00 1.4106 g i * 1845.49 _— 24606 
| Es | 296887 aay 
*P', 2 950.06 ' 2.1461 


rgebnisse fiir KI. Bei den Aufnahmen mit KE wurde gleichzeitig 
mit FL ein intensives KK Il-Spektrum mit bemerkenswert scharfen Linien 
erhalten. [Es wurde somit die Fundamentalserie von 3 d—-6f bis 3d—-9 f 
als cut aufveléste Dublette beobachtet. deren lLomponenten keme merkbare 
Kigenbreite besaben (siehe Hig. 2). Die Dublette besitzen eme konstante 


Aufspaltung von etwa 2.33 em! (siche Tabelle 4), von der somit angenomimen 


') Das System mit der Grenze ') ist nur durch eine extrem ultraviolette 
KKombination, 2806 bis 809 mit dem ?P-System verbunden. Die Aufspaltung 
von 3s 71) sowie die 3 p-Terme sind nicht sicher bewiesen und werden mit Vor- 
behalt angegeben. 
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Tabelle 4. Neue Messungen im Kaliumbogenspektrum, Wk I. 





Fow lers 


Ko. bination Abuit A (J) MVaecm .,Report ..."* Meggers 
$d 7)), (Gf 2p 9597.76 (QO) 10416,24 itt dis Q597. | 
mai 2))., Y 2} YH9D.00 (1) LO 418,59 0 JO00.04 G54] 8 
Bd 7D), if FF S904.04 (1) 1122778 - ; 
3d 2D, —7 2 BY4Y2.20 (2) «11 230.10 2,98 | SHO5. 44 
sd -), Sf 2k 8505.19 (0) 11 754.28 n . 
3d 2D), — 8 2h $H0B.B1 (1) 117566200 774 | — 
3d 2D), —~9f 2 8250.22 (0) 12 117.56 
ip *P, $d 72), 6964.69 14354.19 Spi 
ip*?P, $d?) 6964.18 1 1355.24) nated 
ip *P, 6a 8, H938,76 14407.83 | YAO 
bp2?P,—4d2D, 6936.27 14413.00]) 5777 
ip *P, 6s 2S, 6911.08 14465.54 
$p?P,—5d?2D, 5831.89 17 142.36 ite 
{yp *P,—5d*D, | 5831,72 [3342 RR oo wn 
fp?P,—S5d2D, 5812.15 17200,58 249" 
$p?P,—7s?S,  d801,04 17231,44 «eva 
Pp?P, ie, DTR2.3% 17 289.16 vsilh ssa 
tp *P, Od 72D). 5359.66 18 652.73 may 
tp*P, 6d?D, 5343.07 IS710.64 tal 
{p?P,—8s 7S, 5339.79 Ly 
{p?P,—8s?S, 5323.38 sie OKA 


werden kann, dab sie die Autspaltung von 38d") darstellt, wihrend 19 
fir die f-Terme mcht merkbar sem dirfte. Meggers!) hat 8d— 5/7 und 
3d-—6f gemessen, von denen die erste unaufgespalten war und die letztere 
als Dublett beobachtet wurde. dessen offensichtlich schembare Autspaltung 
inehr als das Doppelte der wirklichen betrug (siehe 'Tabelle 4) und vermutlich 
durch Kigenabsorption verursacht war. Meggers Lichtquelle, em Licht- 
hoven im Luft. ist also zur genauen Messung der Fundamentalserie nicht 
brauchbar. Von den vier Dubletten der Fundamentalserie in Tabelle 4 
ist zwar das erste aus Mangel von Bezuegslinien in semem absoluten Werte 
etwas unsicher, es ergibt sich jedoch, dab sich die nf-Terme sehr nahe emer 
emfachen Rydberg-Forme] anschhleben (siehe Tabelle 6). Mit sichereren 
Werten von 8d——5f und 8d-—6f, die photographisch aufgenommen 
werden kOnnen. muh es mogheh werden, die Grenze der Fundamentalserie 


anzuveben. Schon mit den vorliegenden 


nut klemerem Fehler als O.1 em 


\essungen ist der Fehler der Grenzbestimmung sicher klemer als 0.5 em 


ln KT fallen nd 22D und (n + 2) s 2S nahe zusammen und die scharfen 


und diffusen Nebenserien bestehen daher zusammen aus emer Reithe von 


') W.F. Meggers, Bur. Stand. Journ. Res. 10, 669, 1935. 











15H Bengt Edlén. 


pp -ahnliche 1) Gruppen Von) je vier Lainien. Die erste Crruppe lieot Oberha! 
des Iner erreichbaren Wellenlingengebietes: die drei folgenden wurden 1 
den in Tabelle t zusamimengestellten Eregebnissen vermessen. Die Ikon 
bination 4p =P td?) ist auberordentlich schwach und hat frither nich 
rermessen Werden KOnnen. In Fig.2, wo zwei Aufnahmen dieser Grup) 
mut versehiedener Intensitiit wiedergegeben sind, ist auch der Satell 
“PP, —-=1), deutlich zu sehen, und die Messung ergibt eine Autspaltung vo 
L.tOem! tir td72D. Aus Fig. 2 ist aueh deutlich zu entnehmen. da 
fe “Dp, entgegen der Intensitiitsregel etwas stiirker ist als "T's =|, 
Wie aus Fie. 2 ersichtheh., konnte auch im 4 he 5d?) der Satellit 
1) der dritten Ordnune heobachtet werden und eS ereibt sich elme Aut- 
spaltung von O5lem'. Dieses Ergebnis steht voélhg in EKinklang mi 
emer interferometrischen Messung von Ferehmin und Friseh!), di 


[) Sd =p) O52 em I nnd {2 Od =]) O.24 ein fanden. 


Von iilteren Messungen zeigen die von Kayser und Runge aus den 
Jahre 1890 und die von Sehillinger aus dem Jahre 1909 eine tiberraschend 
ceute Ubereinstimmung mit memen eigenen Eregebnissen, was aus den 
Vergleich in Tabelle 5 erhellt. Demgegeniiber zeigen Dattas*) Messunge: 
aus dem Jahre 1921, die zwecks Erhéhune der Priizision in dem damals 
vorliiegenden Wellenlaingenmaterial in der ersten und zweiten Ordnumi 
eles Wonkaveitters bei 5.6 bzw. 2.8 A mim ausgefiihrt wurden, unerkliir- 
liche Abweichungen bis zu O.7 A. Datta hat auf Grund seiner Mes- 
sungen gewisse Linien im Sonnenspektrum als It [-Linien identifiziert. 
ln Tabelle 5 wird nun em anderer Vorschlag zur Identifizierung von zwol 
Sonnenlinien emschhleblich vier @lteren Identifizierungen gemacht. fiv 


We lehen Vorscehlae ovrohbe Wahrschemlichkeit Zul sprechen scheint. 


Das Termsvstem fir KL wurde von Fowler berechnet, wobei e 
unter anderem Dattas Messungen von Emissionslinien benutzte. Spite 
hat Datta) eme Messung der Prinzipalserie in Absorption von m == 7 bis 

[5 verdffentlicht und daraus die Grenze 4s 4S, BOOS AS stat! 


ow lers SDO00O5.SS abveleitet SOWle CYepawere Werte fur die np*P-Tern 


mit nm > 7 veeveben*). Mit den jetzt vorliegenden Messungen ergibt sich dir 

\. Ferchminu. S. Frisch. ZS. 1. Phys. 53. 326, 1929. -2) S. Datta 
Prose. Rov. Soe. London \ QQ. Ot), ivel. 3) S$. Datta. ebend: 
101. 9339. 1922. ') Bacher ue. Goudsmit haben fowlers Systen 
ohne Dattas spiitere Korrektion tbernommen., Zufolge eines Druckfehler: 


! 
sind auberdem die J-Werte der Komponenten von 3d 72) verwechsel 


worden und = di Autspaltung von Op 7J? wurde als 19.60) statt 18.6! 








| 
I] 
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\ochehkeit, das Termsystem fiir Kot etwas genauer zu berechnen: die ent- 
-prechenden Mreebnisse sind in ‘Tabelle 6 zusaninengelabt. Ber der Term- 
berechnung wurden fiir die ersten dret Dublette der Prinzipalserie die von 
Kayser geschitzten Mittelwerte aus alteren Messungen (siehe Tabelle 5 
anvewandt. Auch Iner zeigt Dattas Messune in emem Falle eme unerkliir- 
lich erobe \bweichune, die sich 11 emer anomalen Abweichune des Terms 
bp “P von der von Datta abveleiteten Serienformel ausdriickt4). Zuni An- 
<¢chlub von38d*72 und der nf*F-Serie an die tibrigen Terme wird die ver- 
botene WKombination 4s 4S, § a*D, . angewandt. die von Datta sowle 
von Exner und Haschek mit sehr verschiedenen reebnissen Ye messell 
worden ist”). Da Exner und Hasehek in genauer Ubereinstinmune 
mit der Aufspaltune der Fundamentalserie 17 2.32 en! finden, wihrend 
Datta Ir 2 Tlem! erhdlt, und mit Riicksicht auf die Unsicherheit 
11) Dattas ibrigen \lessungen al Mussionsiinien, habe ich den Wert von 
Exner und Haschek als zuverlablicher betrachtet und ber der Term- 
berechnune angewandt. Dieser Wert Libt sich auch am besten mit Meggers’® 
\lessune von Lp °P $d 72) im Infrarot und mit der Grenzbestinnnaune 
der Fundamental- und Prinzipalserien veremen. Ausgehend von der Fun- 
damentalserie erhalt man nun 4s "8S 35009.L in euter [ beremstimmune 
rit Dattas direkt alls der Prinzipalserie berechnetem Wert DOOOS.. i 
Differenz enthalt ja die Fehler in zwei Grenzbestmumungen und im der 
Messung von ts *S—-3d"*D. Von den Termen in Tabelle 6 sind 4 7 *F, 
) ie und 5 s*S aus sehr lanewelligen infraroten Linien nach Paschen? 
und Meeeers?) berechnet worden: sie sind im Verhaltnis zu den tibrigen 
Termen etwas unsicher. Die Fortsetzung der Serien ns*S und nd?) diirfte 
lhalh ain sichersten dureh eine extrapolation mit Hilte emer ceelonetell 
Serienforme! erhalten, da die \Messungen der entsprechenden Lainien “zen lieh 
unsicher zu sem scheimen. Aus Paschens Messune®) der sehr lanewelligen 
l bergiinge | » und 5 6 eroibt sich, dals die “(;- und “H-Terme als voll- 


stiindig wasserstoffilbmleh betrachtet werden konnen: 


tf? — 5 9G), 2491,9cm", »,.. = 2492.2 cm; 
aT ha 6 h"H hia I841.0em 4, {5 fF 6 Tinea 1355.2 cm, 
—_— 1846.3 enct. 
ly S$. Datta, Proc. Roy. Soc. London A) 101, 539, 1922. - *) Siehe 
IKKaysers Handbuch, Bd. VIL. - 3) W. FE. Meggers, Bur. Stand. Journ. 
Res. 10. 669, 1933 und 14, 487, 1935. - 4) IF. Paschen, Ann. d. 
Phys. 27, 537, 1908 und 33, 717. 1910. 5) W. IF. Meggers, |. ¢. 


‘) FL Paschen, Ll. ec. 





LoS 


‘| abelle ‘). 


Vereclel 





ldlen, 


Beneot 


ch mit alteren Messungen und mit Sonnenlinien. 




















J Kayser ; een 
BEdléen u.Runge XChillinger Meggers Datta ; 
” / 4 / 4 4 
THOU _OLF Q () GY ] (O98 977 (5) I 
1664.94" 5.3 14 7664.880 (6) Atm. Kk 
H938, 76 SDD S64 S48 YO HY38.810 (-2) Atm. 
OOLLT.OS 945 1.00 1.30 1.80 6911.076 (—2 N) Atm. 
O83 LY 2 0] 2? 0] 2.09 2.3 9831,944 (-2 N) 
SB12Z.15 2.02 2 2% 2 92 2 G1 DS12.206 3) 
SOL 74 Ah, 1.76 1.96 2 16 5801.753 (—2 N) Atm. — 
82.37 2 45 2 42 2 Ov) 2.44 d782.372 2 N) 
D3B5Y.06 Goo 70) Yio? | 359.724 2?) 
9343.07 d.16 me 2 G4 9343129 2) 
9339.79 WSY Way Yor 
9325.38 3.36 3.38 3,228 
10.47 .22* 4.21 7.20 7.201 hO4G 191 ld?) Wk 
fO44.10* L14 Lb b 140) fO44.1470 (0) Is 
$447. 38* 1.35 «38 1.40] 
5446.37 6.35 6.39 6.722 
Tabelle 6. Das Termsystem von Kk I. 
! } n* 
is °S, SOG 0S L045 | Bd FD, 13472,33 sian 
as °S, 13 982.3 2 SO147 “2). 13B474.66 i apis 2? 853 75 
Os 2S, 7998.43 3.81030 fd =D, TOLON 
s 8, $734.82 }SL418 2D, 7612.07 110 | 3.79685 
Ss 3S 3244.15 D.S1602 5d *D, $823.39 R 
27). $823.90 O01 b.76953 
Od 72), 3313.33 
eae aa1e &* 0,24 ~ =rqoe 
22), = 3313.57 " 5.75475 
tp?P, 22023,97 ... 
2P, 21 966.26 Mel 2 P3510 
pep, LO307.71 18.69 +} 2] GRSR1.4 3.993 4 
2}, LOPS9.02 — 3.26578 | 2]. $403.5 £9920 
6 pep, HOON 82 4 Of Rr 3056.1 5.9923 
2p HOOT 33 ’ {P7613 (f *F II44 56 6.992 |] 
Sf *F 1718.04 7.992 1 
yf 2p 1357.1 8,992 2 
Wegen Fortsetzune cer yp *P-Serie siehe S. Datta. DProe. Roy. Soc. 
ondon (A) 101. 539. 1222. 


Nach Kaysers .,‘Tabelle der Hauptlinien der Linienspektra aller 
llemente’, Berlin 1926. Die Wellenlangen von H. Kayser u. C. Runge, 
R.Schillinger ue. W.F. Meggers sind aus Kavysers ..Handbuch der 
Spektroskopie’, Bd. VII, erhalten. Die Angaben fiir das Sonnenspektrum 


Revision of Rowland’s Preliminary Table of Solar Spectrum Wave- 


Washington 


Pheie hy) 


Lengths" 1928. 
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Na | tritt im allen Spektrogranunen als Verunremieune auf und das 
nfrarote Dublett 3 p2P— 8d?) lae giimstig fiir eine genane Messune, bei 
ler sich ercab: 

3p Py, 8d®D, SIYASITA 12199,48 em | ‘i 1795 et 

3 p2P,—3d2D, 8188.247A 12216,78em1{ Oe 

Da der Fehler in 1 sicher klemer ist als 0.03 cm !. ist die Aufspaltung 
definitiv gréber als die von 3 p#P. fiir die sich aus der genau gemessenen 
velben Natriumlimie 3 s*8— 3 p#P der Wert 17.18 cm! ergibt. Die Dif- 
herenzZ spricht fiir eme Aufspaltung ber Bd?) von 0.07 ent. was Ferch- 
min und Frisehs') Feststellung, dab ofr (8d2D)- Od em! ist. mieht 
widerspricht. 

Da die Wathode alls Graphit besteht, kann man in Spektrum auch 
NKohlenstofflimien erwarten. Von C Ll wurde nur das Dublett 6582 —— 6578 
bheobachtet. wihrend C LT ziemlich stark entwickelt ist. Alle friiher bekamnten 
C I-Linien im Bereich $3835 — 9658 A) wurden beobachtet: die meisten 
konnten Celessen werden und die Ergebnisse sid in Tabelle 7 mit denen 


) zusammenvestellt. Bem 


von Fowler und Selwyn?) und von Ingram’ 
Vergleich init \legeers und Humphreys’ Ne I-Tabelle?4) fand wh dort 
diese C J-Limien als schwache und mit emer Ausnahme mecht identifizierte 
Limnien wieder. Die Lime 9405 war als WKombination mit emem Term 8 ¥ 
identifiziert worden, dessen Realitit jetzt in Zweifel gezogen werden kann. 
Meegevers und Humphreys’ Wellenlingen stimimen mit memen Messungen 


eut uberem (siehe Tabelle 7) und konnen zur genaueren Fixierune der 


Tabelle 4. Das infrarote 4 l-Spektrum. 





Fowler Meggers 
hombination und Ingram Edlen und he 
in C] Selwyn Humphreys Sonne 
4. 4 é 4. 
3$s°P,- 3p3S, 9661 Q057.5 Y658.5 (3) 9658.47 (0) 
3$8°P,—3p?S, 9623 9620.4 QH2O.8 (2) 
3$s'1P,—3p!D, 9407 9405.3 9405.7 9405.75 (8) 9405,78(— 1N) Atm. 
3s°P,—3p3P, 91114 91110 YLILS SLITS (1) 9111.98 (0) € 
38 °P, p°’P, 9094.5 9094.7 9GOU4.8 9094.9 (3) 9095,02 (1) C 
38°P,—3pP, GORR SD QORS.1 GOS8.6 9088 (1) 9ORS AR (0) Fe 
3$8°P,-—3p°P, 9O7S,1 YOTTS 9078.2. (1)  9078.34(—1) C 
38° LP Ip? P | GOB? GOK? 6 
rg P, spl GOULS 9060.6! 2,4 eng (1) — ' 
3s°P,—3p3P, | 9061.4 90615 (1) 906150 (—1) ¢ 
38 P,—3p ts, 8336.4 8335.17 8335.156 (— 1) 
') A. Ferchminu. S$. Frisch, 1. c. 7) A. Fowler u. EK. W. HH. Selwyn. 
Proc. Roy. Soc. London (A) 118. 34, 1928. 3) S. B. Ingram, Phys. Rev. 
34, 421, 1929. ') W.P. Meggers u. C. J. Humphreys, Bur. Stand. Journ. 


Res. 10. 430, 1933. 











LH) Benet Ldlén. 


C 1-Termne angewandt werden. Sehheblich geben diese zuverlibliche: 
\lessungen eme Modechehkeit. die Identifizierune infraroter C [-Linien in 
Sonnenspektrum zu bestitigen und zu erweitern, was sich aus dem Ve 


cleich 1}) Tabelle 7 eroibt!), 


Ich ergreifte die Gelegenheit, auch hier memen Dank tir das mir zu- 
erteilte Liljewalehseche Stipendium auszudriicken. Herrn Prasidente 
Stark bleibe ich fiir seme Erlaubnis im Prisidentenlaboratorium arbeiten 
zu dirten, zu grobem Dank verbunden. SchlieBlich spreche ich noch 
Herrn Prof. Paschen memen verbindlichsten Dank aus, fiir seme wert- 
volle Hilfe und sein wohlwollendes Interesse, mit dem er diese Unter- 


suchune forderte. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitit, 1m Oktober 1935, 


') Die Angaben fiir das Sonnenspektrum nach Revision of Rowlands Preli- 
minary ‘Table of Solar Spectrum Wave-Lengths, Washington 1928. 





16] 


Prazisionsaufnahmen nach dem Verfahren von 
Debye und Scherrer. II. 


Von M. Straumanis und A. Levins in Riga. 


Mit 3 Abbildungen. (Mingegangen am 21. November 1935.) 


Durch eine neuartige Eintithrung des Films in die Kamera (l¢nden bei 908 zum 
Rontgenstrahl) lassen sich nicht nur die Vorteile der gew6hnlchen Kintithrungs- 
art mit der von van Arkel vereinigen, sondern man erzielt noch eine Reihe 
weiterer Vorteile: Unabhangigkeit von ichsubstanzen, Filmschrumpfung und 
KKameradurchmesser. Die Methode ist somit eine absolute und nur von der 
angewandten Wellenlinge abhangig. Liegt so ein Prazisionsfilm vor, so kann 
man aus ihm allein bei kleinstméglicher Rechenarbeit alles nétige zur Bestimmung 
der genauen Glanzwinkel (bis — 0,01 mm) erfahren, denn die Interferenzlinien 
selbst werden als Kichmarken benutzt. Zum Erzielen scharfer Linien miissen 
diinne, héchstens 0,2 mm dicke Stibchenpriiparate verwandt werden. Obgleich 
der Durchmesser der benutzten Kamera nur 57,4 mm betriigt, konnten mit ihr 
Bestimmungen von Gitterkonstanten durchgefiihrt werden, die den mit den 
besten bisherigen Prizisionsmethoden erhaltenen mindestens gleichstehen. 


1. Das Wesen einer newen Methode. In emer triiheren Arbeit wurde 
ein genaues Verfahren zur Bestimmung von Glanzwinkeln beschrieben!). 
Obgleich die erreichte Genauigkeit gro war, konnte doch micht die der 
besten Priazisionsmethoden erreicht werden. In vorlegender Arbeit soll 
den Ursachen der Fehlerquellen weiter nachgegangen werden. Es zeigte 
sich, dab eine der Hauptfehlerquellen in der ungleichmiabigen und andauern- 
den Filmschrumpfung liegt. Friuher') waren zur Bestimmung des effektiven 
Durchmessers immer zwei Aufnahmen notig und es wurde gleichmibige 
Schrumpfung beider Filme vorausgesetzt. Im Verlaufe der weiteren Unter- 
suchung hat sich letzteres als nicht richtig erwiesen, denn es war praktisch 
nicht modglich zu erreichen, dal zwei gleiche Filme, von demselben Stick 
veschnitten, bei vollstiindig derselben Weiterbearbeitung eime und dieselbe 
Schrumpfung hiitten. Auch die Aufnahme und Vermessung zweier Filme 
erfordert doppelt so viel Zeit wie gewOhnlich. Diese beiden Nachteile leben 
sich leicht durch eine neue, unseres Wissens noch nicht beschriebene Kin- 
fiihrungsart des Filmes in die Kamera vermeiden. Setzt man niimlich den 
Kilm so ein, dafi dessen Enden sich bei 90° dem primiiren Roéntgenstrahl 
vegeniiber befinden, wihrend bei der gewOhnlichen Einfiihrung jene mut 
letzteren einen Winkel von 180° oder 0° (nach A. EE. van Arkel?) ein- 


schlieBen, so werden damit sehr grobe Vorteile erreicht: Dadurch, dab man 


1) M. Straumanis u. O. Mellis, ZS.f. Phys. 94, 184, 1935. — *) A. |. 
van Arkel, ZS. f. Krist. 67, 235, 1928. 
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die symimetrisch um den Eimtritts- und Aus- 


trittspunkt des Réntgenstrahles verteilten Jnter- 


TE. ferenzringe selbst als Kichmarken benutzt, ist 
, a eS moelich, ZU belebiger Zeit den effektiven 
—— Filmdurchmesser durch Vermessung des Filmes 
a allem und zugleich auch die genauen Glanz- 
a winkel zu bestimmen, und zwar ohne Benutzune 


en, - - . ee © 
LEE von Vergleichssubstanzen und bei ginzlicher 
” 4 Unabhingigkeit vom Kameradurehmesser und 
von der Filmsehrumpfung. Bei jedem rotieren- 
7171/3 : af ae : 
\ » ff den Debye-Praparat verteilen sich némlich die 
ae 7778 


Interferenzringe svinmetrisch zum austretenden 





222a 
SS” (kleine Y%) und eintretenden Strahl (grobe 7). 
— Durch Vermessung beider Ringsysteme libt sich 
a die Mitte des Eintritts- und Austrittspunktes 
a des Rontgenstrahles berechnen. Der gemessene 
——— Abstand zwischen diesen beiden Punkten aut 
————— dem ausgebreiteten Film ist eleich 180°. Damit 
— ist aber der effektive Filmdurchmesser gefunden. 
Hi Die Methode erreicht ihre héchste Priizision 
nur dann, wenn die Debye-Ringe scharf sind. 
EE Das libt sich aber seinerseits nur mit diimnen 


Stiibechenpriparaten erreichen. Wie scharf die 
Aufnahmen austallen, zeigt die Fig. 1 am Beispiel 
7 des As, Ox. 


13.73@;a_ deren Kimstellung in die Mitte des Filmzylinders 


Der Herstellung der Priparate und 


3.3.3 &,&, wurde deshalb besondere Sorgfalt gewidmet. 
Fir die Untersuchung wurden Debye- 
Kameras (Bauart H. Seemann, Freiburg i. Br.) 
35Ba,a, mit emem Durchmesser von 57,41mm, in man- 
chen Fillen auch solehe mit emem Durchmesser 


0.10.10 482 v1) 114.8 mm benutzt. 





. 2. Herstellung und Zentrierung der Prdapa- 
rate. Um die Sehirfe der Linien zu erhdhen. 

wiowels wurden Praiparate mit einem Durchmesser_ bis 
héchstens 0.2 mm verwendet, wie schon friiher 
beschrieben, und mdoglchst gut unter emem 


——— Fig. 1. AsgQO;-Aufnahme. Neue Filmeinfiihrungsart. Priparatdureh- 
messer 016mm. Die zwei letzten Doppellinien sind bei der Repro- 


duktion verstirkt worden. 
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Mikroskop auf dem Objekttrager zentriert. Das etwa 0.05 bis 0.08 min 
licke Stabehen aus Lindemannglas wurde dann in diimner Sehicht mit 
wnem nicht trocknenden Leim bedeckt und darauf die zu untersuchende 
Substanz in der Dicke von etwa 0,03 bis 0,05 mim gleichmabie aufeetragen. 
Solehe diimne Priiparate absorbieren die Roéntgenstrahlen fast gar nieht 
siehe weiter unten, S. 465). 

Die wichtigste Voraussetzung unserer Methode ist, dali das diimne 
Stabchenpraparat sich waihrend der Aufnahme in der Mitte des Filmzylinders 
oder moglichst nahe zu dieser Stellung befindet. Die Eimstellunge in die 
Mitte des Kameradeckels erfolet wie gew6hnlich mit den Zentrierschrauben : 
da aber letztere nicht sehr sicher sind und mit der Zeit nachgeben, wurde 
das Lager des Objekttrigers seitlich versehiebbar und zum Festschrauben 
eingerichtet (Fig. 2). Um sich zu 
iiberzeugen, dab sich das Priiparat 
tatsichlich in der Mitte des Film- 


zylinders befindet, dreht man diesen 








Deckel (zusammen mit dem Objekt- 








triger) auf der Kamera um seine 








Achse und beobachtet dureh die poe} 











Blende der Kamera mit Hilfe emes 
Mikroskops, ob das Priiparat seine 
Stelle verlaébt oder nicht. Ist das ; 

‘ 7 ; _— Fig.2. Deckel der Kamera mit Objekt- 
der Fall, so miissen die drei Schrau- triger nebst Schlittenverschiebung (a). Das 
Lager (>) des Objekttrigers laiBt sich nach 

Einstellung festschrauben (c). 


ben (ce) gelést und das Lager (b) 
um das nodtige Stick verschoben 
werden. Dann dreht man den Deckel wieder und verschiebt das Lager 
so lange, bis das Priiparat beim Drehen keine Kreise mehr beschreibt. 
Jetzt wird das Lager festgeschraubt, und die Kamera ist ein fiir allemal 
fiir genaue Aufnahmen bereitgestellt. Die ganze Operation erfordert nicht 
mehr als einige Stunden!). Bei fehlerhaften Kameras kann es mal vor- 
kommen, dali trotz genauester Kinstellung das Priparat sich doch meht 
in der Mitte des Filmzylinders befindet. Das ist namlich dann der Fall, 
wenn die Achse des Bleizylinders nicht mit der des Kameradeckels und des 


Priparats zusammenfallt. Durch einfache Messungen libt sich das leider 


1) Ks ist selbstverstiindlich, dab alle Teile zueinander priizisionsmechanisch 


passen miissen. Solche Kameras, die allen Forderungen der Methode ent- 
sprechen, werden vom ,,Seemann-Laboratorium™ Freiburg i. Br. angefertigt. 


Der ganze Kameradeckel kann auf einer guten Drehbank auch aus einem Stiick 


vedreht werden: in diesem Falle vereinfacht sich die Priifung der Kamera sehr 


vesentlich. 
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nicht feststellen. Is mul deshalb mit emer jeden eingestellten Kamera 
eme Probeaufnahime gemacht werden. Zu einer solchen Aufnahme eignet 
sich am besten ein kubisch kristallisierendes Metall in fein verteilter Form, 
wie zB, Al, Si, Cu, Ag, \V, das in kurzer Zeit (als oben beschriebenes Stib- 
chenpraparat) scharfe Interferenzlinien liefert und dabei gar nicht rein zu 
sem braucht. Wenn jetzt die Gitterkonstanten, aus den ersten und letzten 
Linien der Aufnahime berechnet, kemen Gang zeigen, so sitzt das Priiparat 
in der Mitte des Filmzylinders!). Ist das aber nicht der Fall, so ist das aut 
drei Ursachen zuriickzutiihren: 

1. merkliche Absorption des Priiparats, 

2. dessen unvollstiindige Eimstellung in die Mitte der Kamera und 

3. die Achse des Bleizylinders fallt nicht mit der des Priparates zu- 
sammen. 

Die erste Ursache wird dadurch ausgeschlossen, dal man zur Priifung 
femkornige und wenig absorbierende Stoffe, wie Si. Al, Pb(N Os),, 
As, Os usw., wihlt. Ursache 2 und 3 lassen sich voneiander unterschieden, 
indem man mit demselben Praparat noch eme zweite Aufnahme macht, 
wobei sich Deckel und Film in einer neuen Stellung, 180° zur alten, be- 
finden. Ist jetzt der Gang der Gitterkonstanten entgegengesetzt, so ist 
dafiir Ursache 2 verantwortlich zu machen und es mufi von neuem eine 
cenauere Eimstellung des Objekttrigers in die Mitte des Deckels vorgenommen 
werden. Die Mittelwerte beider Aufnahmen liefern dabei die Gitterkonstante 
ohne Gang. Zu solechen Probeaufnahmen eignen sich besser Stoffe mit 
vroberen Gitterkonstanten, wie Pb(NOs), und As, Og, weil dadureh auch 
kleine nichtachsiale Stellungen des Priparats durch einen verstiirkten Gang 
der Gitterkonstanten viel deutlicher zum Vorscheimn kommen. Erhalt man 
dagegen auch bei der zweiten Aufnahme denselben Gang der Konstanten, 
so liegt der Fall 3 vor und die betreffende Kamera ist fiir unsere Methode 
nicht zu gebrauchen. 

3. Einige Bemerkungen zur exzentrischen Stellung des Préparats wnd 
-ur Absorption. Eine Verschiebung des Priparats wm 0,02 bis 0,08 mm aus 
der Stellung in der Mitte des Filmzylinders ist noch zuliissig, wenn man die 
vefundenen Glanzwinkel zur Berechnung von Gitterkonstanten verwenden 
will, denn fiir diesen Zweck kommen ja nur die Glanzwinkel oberhalb 70° 


in Betracht, wo diese Abweichung sich wenig bemerkbar macht. Ist das 


1) Da die Gitterkonstanten, aus den ersten Linien berechnet, starken 
Schwankungen unterworfen sind, weil sich hier der MeBfehler sehr bemerkbar 
macht, so miissen die Abweichungen vom Mittel etwa gleich sein. 
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Vriparat in Richtung des Strahles un P mm verschoben, so ist die Ab- 
veichung L auf dem Film in Millimeter?): 

L = P-sn2 #@. 
\in meisten werden dabei die Linien bei 15° beeinflubt. In der Ta- 


belle 1 findet man eimige Zahlen zur Linienabweichung bei groben 7%. 


Tabelle 1. JL fiir eine 57,4 mm-Kamera in Grad umgerechnet. 





g Verschiebung P Abweichung L Verschiebung P Abweichung L 
in Grad in mm in Grad in mm in Grad 

70 0,03 0,04 0,02 0,025 

sO 0,03 R 0,02 0,02 0,013 


Kine seitliche Verschiebung von derselben Gréfenordnung rechts oder 
links vom Réntgenstrahl wird teilweise durch die angewandte Vermessungs- 
art des Filmes ausgeglichen, wie das weiter unten ersichtlich sein wird; 
denn man erhalt in diesem Falle entweder kleinere oder grébere Filmumfange, 
was auf die Berechnung der Glanzwinkel ausgleichend wirkt. 

Ahnlich der exzentrischen Stellung des Praparats in der Kamera (in 
der Richtung des Strahles) wirkt auf den Gang der Gitterkonstanten auch 
die Absorption des zu untersuchenden Stoffes. Ob ein Priparat absorbiert 
oder nicht, ist meistens durch blobe Betrachtung der Filme sichtbar: sind 
die ersten Linien (kleine ?) viel intensiver und auch dicker als die letzten, 
so ist das Priparat fur den Réntgenstrahl durchlissig; wenn dagegen die 
ersten Linien ebenso intensiv und scharf sind wie die letzten, so ist eine 
merkliche Absorption vorhanden. Letztere hangt meht nur vom spezi- 
fischen Gewicht des Stoffes ab, sondern auch von der Feinheit des Pulvers. 
Selbst Metalle, wie W und Th zeigen in Form sehr feiner Pulver, z. b. durch 
teduktion erhalten, fast keine Absorption. Sie erscheint aber sofort, wenn 
inan groéber gekérnte Priparate verwendet. So war die Absorption an Pb- 
und Au-Feilicht-Priparaten schon merklich, obgleich das Metallpulver leicht 
durch ein Sieb mit 10000 Maschen pro em? ging. Die geringe Absorption 
stért wenig, wenn man nicht dickere Stabchenpriparate als 0,2 mm ver- 
wendet: nach der Paulischen Formel?) ist in diesem Falle die Absorptions- 
korrektur A@ klein, und liegt vollstindig im Bereiche der Messungsfehler, 
wie das die folgenden Zahlen zeigen: 


ry 70°; A’ 0.0068: 2 80°; Ad — 0.0015". 


\) A. Hadding, Centralbl. f. Mineral. 1921, S$. 631; N. H. Kolkmeijer 
u. A. L. Th. Moesveld, ZS. f. Krist. 80, 63, 1931. — 7) A. Bijl u. N.H. 
Kolkmeijer, Verslag Akad. Wettenschappen, Amsterdam 27, 352, 1918; 
O. Pauli, ZS. f. Krist. 56, 591, 1921. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 30) 











466 M. Straumanis und A. Ievins, 


Ks wurde versucht, noch geringere Substanzmengen auf das Stabeh 
aufzutragen, z. B. durch Aufdampfen von As,O,. Allein solche Praparat 
leferten keme wesentlich besseren Filme, nur die Belichtungszeit v: 
groberte sich. 

4. Auswertungsberspiel. Hat man den Objekttrager in die Mitte di 
Kamera eingestellt und letztere durch Probeaufnahmen gepriift, wie 
Abschnitt 2 beschrieben, so lassen sich sehr genaue Aufnahmen ausfiihre) 
Liegt ein Film vor, der in solch einer Kamera erhalten worden ist, so beda: 
man keier weiteren Angaben; alles was zur genauen Bestimmung de 
Glanzwinkel notig ist, enthdlt der Film selbst, es miissen nur die Linen ve) 
messen werden. Da die Einstellungsart des Filmes ungewohnt ist, so so! 
hier an Hand einer W-Aufnahme gezeigt werden, wie die Auswertung des 
Filmes zweckmabig durchgefiihrt werden kann. 

Die Vermessung der Prazisionsfilme erfolgte auf emer Glasskale, mut 
dem Nullpunkte in der Mitte und mit Teilungen zu beiden Seiten. Dic 
Skale wurde mit emem Zeiss-Komparator gepriift und man konnte mit 


ihr bis 0,01 mm ablesen. Die Vermessung erfordert nicht mehr Zeit, als 


=———_—__——_q-— —_— — 


AL 
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; \ \ | ai / 


Nuljounk! der Skala 








Fig. 3. Vermessungsbereiche des Films. A und B = Austritts- und 
Eintrittspunkte des Réntgenstrahls. 


die gew6hnlicher Debye-Scherrer-Filme. Die Messungsart selbst ver- 
anschaulicht die Fig. 3, die Zahlen sind in den Tabellen 2, 3 und 4 zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 2,3 und 4. 


Auswertungsbeispiel, W, Cu-Strahlung, 7mA, 40kV, 3Stunden. Blende 1mm; 
Durchm. des Priiparats 0,.17mm, des Glasstabchens 0,08mm. 57,4 mm-Kamera. 


Tabelle 2. Bestimmung des Austrittspunktes A des Strahles aut 
der Skale. 





Index Olle 002¢@ 112, ll2ea 022; 
Bereich 6 auf dem Film. . 20,07 29,10 32,60 36,67 38,51 
Bereich a auf dem Film. . 20,43 29,48 32,98 37,02 38,87 
Verschiebung mal 2 in mm 0,36 0,38 0,38 0,35 0,36 


Mittelwert : 0.366; der Austrittspunkt des Strahles ist somit 0,183 mm _nac! 
links auf der Skale verschoben. 
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labelle 3. Bestimmung des Filmumfangs oder dessen effektiven 
Durchmessers. 





Index 222 a, 222 a5 123 123 «, 0333 004 «a, 004 a» | 0242 
Bereich hb. . 57,56 57,80 | 65,71 | 66,05 69,67 76,95 77,60 79,80 
Bereich c . . 122,93 122,67 | 114,75 | 114,43 111,42 103,50 102,90 (100,65 

180,49 180,47 180,46 180,48 | 180,49 180,45 180,50 180,45 
Verschiebung | 
mal2 .. 0,366 0,366 aaa 0,366 0,366 0,866 0,366 0,366 
Filmumfang 
in mm . ._ 180,856 180,836 180,826) 180,846 180,856 180,816 180,866 180,816 


Mittelwert des Filmumfangs =-180,84mm; 1mm auf den Film 1,9907°. 


Tabelle 4. Bestimmung der Glanzwinkel und Gitterkonstanten. 





Index 222 a, 222 a5 123 ay, 123 a, 0332 004a, O04e5 024, 


Bereich b (57,56 57,80 (65,71 66,05 69,67 76,95 (77,60 79,80 
Verschiebung, 0,183 0,183 0,183 0,183 0,183 O,183 0,183 0,183 


%in mm _ /|/57,743 (57,983 |65,893 66,233 69,253 77,133 |77,783 79,983 
—A# 0,273 0,274 | 0,306 0,308 0,322 0,359 | 0,362 0,372 


#in Grad 57,470 57,709 65,587 65,925 68,931 76.774 77421 79.611 
ain A 3,1584) 3,1579 3,1587) 3,1581 3,1583  3,1586 3,1582  3,1584 


Mittelwert: 3.1583 — 0.0003. 


Die gemessenen Interferenzen um den Austrittspunkt 4, der sich un- 
vefahr auf dem Nullpunkt der Skale befindet, sind in der Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. Daraus labt sich ersehen, dab dieser Punkt (4) sich genau 
0,183 mm nach links vom Nullpunkt auf der Skale befindet. Die Inter- 
lerenzringe des Eintrittspunktes Bb des Primirstrahles hegen auf der Skale 
nach rechts vom Punkte A. Addiert man jetzt die Abstande von diesem 
Punkte bis zu den je zwei zusammengehorigen Ringen um den Punkt Bb, 
so erhailt man den Filmumfang oder dessen effektiven Durchmesser. Es 
ist das in der Tabelle 3 gezeigt worden. Zu den beiden Ablesungen fiir eimen 
Ring sind noch zweimal 0,188 mm zuzuzihlen (Verschiebung des Punktes A 
nach links vom Nullpunkte der Skale). Aus den Zahlen der Tabelle folgt, 
dali der Filmumfang gleich 180,84 mm ist, oder 1 mm auf dem trocknen 
hilm —— = 1,9907° entspricht. Damit lassen sich auch.sofort die ge- 

180,8 
1.9907 


nauen Glanzwinkel berechnen, denn #? ist in Grad wings _ statt 


2 


dessen ist es aber viel einfacher, von #,,,, eine Korrektur 4% abzuziehen, 
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| asia 
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9 } “mm 


— 


ist, Was man einfach mit dem Rechenschiebe: 


erhalten kann. Die so bestinanten und korrigierten Glanzwinkel fiir d) 
acht letzten Linien beim W = sifd in der Tabelle 4 zu finden. 

Zur Priifung der Methode wurden die Gitterkonstanten folgende: 
kubischer Stoffe bestimmt: Al, Si, MgO, As,O3, NaCl, Fe, Pb(NO.,), 
TIC] W, Au und Pb. Das Material wurde mit Absicht so verschieden o& 
wihlt, um den Einfluf eimiger Faktoren, wie der Absorption, der Wellen- 
lange usw. auf die Genauigkeit der Gitterkonstanten festzustellen. Di 
Resultate sind in der Tabelle 5 zusammengefabt. 

In der vorletzten (fiinften) Spalte ist die gefundene Gitterkonstant 


fiir die Abweichung von der Braggsehen Beziehung nach der Formel 


5A-a*-p- 10~° 


n? Dh? 


a= G, (1 + 


korrigiert worden'). Es sind dort: a, die gefundene Gitterkonstante, p dic 
Dichte des untersuchten Stoffes und n die Ordnung. Higg und Phragmen 
halten die Anwendung dieser Brechungskorrektion nicht immer fiir an- 
vebracht, denn ihre exakte Berechnung sei in den meisten Fallen wegen 
der komplizierten Verhiltnisse unméglich?). Die gefundenen Gitter- 
konstanten stimmen gut mit den in der Literatur genannten iiberein, nur 
As,O3, TIC] und Pb(NOs), zeigen bedeutendere Abweichungen. Warun 
wir unsere Zahlen fiir richtiger halten, soll an anderer Stelle erértert werden. 

5. Der EinfluB verschiedener Stibchenpraparate auf die Lage der Inter- 
ferenzen. Um iiberzeugt zu sei, dafi die hier ergriffenen experimentellen 
MaSnahmen zur Beseitigung der Linienverschiebung, infolge der Absorption 
und anderer Umstinde, tatsichlich unerliBlich sind, wurde eine syste- 
miatische Untersuchung des Einflusses dieser Faktoren auf die Grébe det 
Glanzwinkel und den Gang der Gitterkonstanten vorgenommen. Es sind 
das folgende Umstiinde, mit denen man es bei der Debye-Scherrer-Methode 
am meisten zu tun hat: die Dicke des Praparates (Stabchens oder Mark- 
Rohrehens), die Exzentrizitit des Praparates und dessen abweichende 
Stellung von der Mitte des Filmzylinders. Die Untersuchung wurde mut 
W-Pulver und Cu-Strahlung durechgefihrt. 

In der zweiten Spalte der Tabelle 6 findet man die berechneten 
Glanzwinkel von Wolfram (a = 3,1584 A). Auf die Abweichung vom 


Brageschen Gesetz ist hier nicht korrigiert worden. In der dritten Spalt: 


') A. E. Lindh, aus Wien-Harms Handb. d. Experimentalphys. 24 (2). 
94, 116; A.E. Owen u. E. L. Yates, Phil. Mag. 15, 472, 1933. — 7) G. Hag: 
u. G. Phragmeén, ZS. f. Krist. 86, 306, 1933. 
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sind die nach unserem Verfahren bestimmten und auf Absorption nicht 
korrigierten Glanzwinkel angegeben. Man sieht, dali die Abweichung 
1% (Spalte 4) von den berechneten sehr gering ist. Sie wird aber 
bedeutend gréBer, wenn man dickere Praparate, bis zu 0.83 mm 
(Spalte 5) und 0,54 (Spalte 6) im Durchmesser verwendet. Die Linien 
selbst werden breiter und schwerer vermebbar. Die ersten Linien sind 
dabei aufgespalten, was darauf hinweist, dab die Abbildung der Interferenz 
auf dem Film sich aus zwei Teilen zusammensetzt, die von jeder Seite des 
Priparates stammen. Dammit ist auch bewiesen, dafi diinne Stabchen- 
praparate fiir die Strahlen durchsichtig sind und keine Abweichung durch 
Absorption zeigen. Die Aufspaltung der Linien bei dickeren Stibchen- 
praparaten hort bei etwa @ = 40° auf, und jetzt reflektiert nur die eine 
Seite des Stabehens, was an der zunehmenden Linienverschiebung zu 
sehen ist. Bei noch gréberen # vermindert sich wieder die Absorptions- 


korrektur und die gefundenen Winkel nahern sich denen der berechneten. 


Die Linien von Wolfram, in Mark-R6hrehen aufgenommen (Spalte 7 
und $8), sind von anderer Beschaffenheit. Die ersten Linien fallen schart 
(siehe $. 465), aber bedeutend verschoben aus, denn es reflektiert nur ein 
enger duberer Streifen des Priparats. Die letzten Linien, aus denen man die 
genauesten Gitterkonstanten berechnet, sind dagegen, im Gegensatz zu 
den Aufnahmen mit diinnen Staébchen, weil jetzt fast das ganze Praparat 
reflektiert, verschwommen, unscharf und schlecht vermeBbar. Die Aut- 
spaltung der Linien auf dem Film in a, und «,, was man als Mab der Scharfe 
emer Aufnahme ansehen kann, beginnt viel spater als bei dimnen Stabchen. 
AuBerdem ist dieser Teil des Filmes, dank der gréBeren Streustrahlung, 
stark verschleiert. Alles dieses vermindert die MeBgenauigkeit. Die tat- 
sichlichen Glanzwinkel lassen sich dabei bei dicken Praparaten nur dann 
bestimmen, wenn man die Absorptionskorrektur eimfiihrt; diese Ein- 
fihrung hat aber nur in dem Falle eine Bedeutung, wenn das Priparat 
genau in der Mitte des Filmzylinders sitzt. Ist das nicht der Fall, so hat 
ja dieser Umstand auch einen Gang der Gitterkonstanten zur Folge und 
die Einfiihrung einer Absorptionskorrektur ist illusorisch (falls mit um- 


geeichten Kameras gearbeitet wird). 


Befindet sich das Praparat exzentrisch zur Achse des Objekttragers 
(Spalte 9 und 10), so werden die Linien mit zunehmender Exzentrizitat 
immer unschirfer und weichen von der urspriinglichen Stellung ab. Eine 
Kxzentrizitat von ~ 0,02 bis 0,08 mm ist noch zuliissig, denn sie fallt fast 


noch ins Fehlergebiet der Filmvermessung. 
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Fallt die Achse des genau zentrierten Praparats nicht mit der Mitt: 
des Filmzylinders zusammen, so vermindern sich bekanntlich die ab- 
gelesenen Glanzwinkel, wenn die Verschiebung in Richtung des Strahles 
erfolgt (Spalte 11), vergréBern sich aber bei Verschiebung des Praparats 
in entgegengesetzter Richtung (Spalte 12). Am meisten werden dabei di: 
Winkel betroffen, wo sich 2% dem Winkel 90° nihert (siehe S. 465). 

Zur besseren Ubersicht sind in den drei letzten Reihen der Tabell 
aus den betreffenden Winkeln der Linien 011 «, 002 « und 024 f die Gitter 
konstanten berechnet. 

6. Ihe Filmschrumpfung. Bei der genauen Bestimmung von Glanz- 
winkeln ist die Filmschrumpfung eine der betrichtlichen Fehlerquellen. 
Unter gewohnlichen Bedingungen im trocknen Raum aufbewahrt, schrumpft 
der Film noch eine geraume Zeit weiter. Er reagiert sehr auf die Anderung 
der Feuchtigkeit und der Zimmertemperatur. Man braucht nur im Messungs- 
zimmer das Fenster auf einige Minuten zu 6ffnen, um die Anderung der 
Luftverhaltnisse an der Wellung des vorher der Glasskale glatt anliegenden 
Filmes festzustellen. Die fiir einen Film berechnete Schrumpfungskorrektur 
ist nur fiir den Augenblick der Messung giiltig. MiBt man denselben Film 
nach lingerer Zeit durch, so findet man, dab die Korrektur nunmehr eine 
ganz andere ist. Setzt man aber den Film nach unserer Art in die Kamera 
und vermibt ihn spiater, gleichgiiltig wann, nach dem hier beschriebenen 
Verfahren, so hat diese Schrumpfung keine Bedeutung, denn der Film 
selbst enthalt alles, was zur genauen Bestimmung der Glanzwinkel notig 
ist. In der Tabelle 7 findet man einige Zahlen, aus denen die Anderung der 


Schrumpfung A’ zu sehen ist. 


Tabelle 7. Anderung der Schrumpfung (4@) eines Agfa-Laue-Filmes 
mit der Zeit, festgestellt an den Linien 123, 2244, und a, des TIC 
mit Cu-Strahlung. 





Index Zeit nach der Entwicklung 4 mm gemessen 43 3% in Grad, korrigiert 
123% nach 3 Tagen 49,062 0,351 48,711 
123 nach 2 Wochen 48,965 0,244 48,721 
224a, nach 3 Tagen 79,752 0,570 79,182 
2242, nach 2 Wochen 79,575 0,390 79,185 
2242, nach 3 Tagen 80,572 0,572 80,000 
224% nach 2 Wochen 80,395 0,394 80,001 


Die Schrumpfung macht sich am meisten bei groben @ bemerkbar, 
weil die Messung bei ? = 0 beginnt (siehe Fig. 3), dessen ungeachtet lassen 


sich diese Winkel sehr gut reproduzieren. 
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7. De Wellenldnge. Uin gute Aufnahmen zu erhalten, ist die Auswahl 
der veeloneten Strahlune Von Bedeutung. Das alles ist aber zu bekannt, 
un ner noch wiederholt zu werden. Is sei nur bemerkt, dab cine weichere 
Strahlung (Fe, Cr) vom Priparat stiirker absorbiert wird und die Aut- 
spaltung der Linien in %, und a, viel spiiter stattfindet. Nach unseren 
Beobachtungen lassen sich mit Cr-Strahlung nicht so scharfe Aufnahimen 
erzielen wie mit emer hirteren, z. B. Cu-Strahlung. Je harter die Strahline 
Mo), wn so friiher spalten sich die Linien auf, auch die Absorption wird 
klemer. Alles das hat eme erhdhte Mebeenauekeit zur Kolee!). Die Filme 


versechleiern sich aber stiirker und sind deshalb nieht so kontrastreich. 


S. Vergleich rerschiedener Methoden. Bein Vergleich der Vorziige und 
Nachteile der verschiedenen Methoden zur Bestimmung von Gitterkon- 
stanten, fallen zwei Uimstiinde ins Gewicht: Prazision und aufgewandte 
Zeit. Was die Priizision betrifft, so kommen nur solehe Methoden in Be- 
tracht, die die Gitterkonstanten bis zu emer Genauwiekeit von emigen 
10-1" em zu bestimmen erlauben. Hierzu sei bemerkt, dab in die Bragesche 
Gleichung nur eme variable Grobe, nimlich JY emegeht, die man nicht ve- 
nauer, als bis auf 0.0L mm vermessen kann, nur im emzelnen Fiéillen 
(bei sehr scharfen und feinen Linien), kOnnte man von emer Genauigkeit 
bis 0,005 mm reden®). Wenn nun manche Autoren auch die fimfte 
Dezimale in A (107! em) angeben, so ist diese unbestimmt, sogar wenn die 
\Moéglchkeit emer exakten Berechnung der Brechungskorrektion vorliegt. 

An Verfahren, die die vierte Dezimale in A zu bestimmen erlauben, 
fehlt es nicht. Der grébte Teil von ihnen griindet sich dabei auf die Ver- 
wendung emer Kichsubstanz?). Gememsam allen diesen Methoden ist die 
unbequeme Herstellung des Priaiparats, da die Belichtungsdauer und die 
Absorption zwei Stoffen angepabt werden mub. Weiter ist die Vermessung 
und Berechnung beider Liniensysteme der Koindizenz wegen sehr erschwert 
und zeitlich ausgedehnt. Desgleichen sind die Methoden, die zum Ausgleich 
der Fehler mathematischer oder. graphische Verfahren anwenden, zu- 
mindest unbequem. Fir jeden Durchmesser des Priiparats ist em Nomo- 


eramim notwendig, dessen Anfertigung viel Zeit erfordert 4). Dicke Stiibchen- 


1) G. Kettmann, ZS. f. Phys. 53, 198, 1929. — *) Die dritte Stelle bei 
den von uns in vorliegender Arbeit angegebenen Glanzwinkeln kommt durch 
Kinfithrung der Korrektur zustande, die sich genauer berechnen lift (als 
Mittelwert ). — %) W. Dawey, Phys. Rev. 21, 143, 1923; F. C. Blake, 
Phys. Rev. 26, 60, 1925; J. Brentano u. J. Adamson, Phil. Mag. 7, 9507, 
1929; H. Ott, ZS. f. Krist. 63, 222, 1926; u.a. — 4) F. Regler, Phys. ZS. 
17, 680, 1931; N.S. Kolkmeijer u. A. L. Th. Moesveld, ZS. f. Krist. 80, 
63, 1931; F. Lihl, ebenda 81, 142, 1932; 83, 198, 19382. 
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priparate (nach EF. Reeler) hefern unscharfe Linten und kénnen nur 
ivenau vermessen werden!). Zudem sind die Methoden nicht absolut, 
sondern von der Kichsubstanz abhinete. 

Die Berechnunge der Lintenkorrekturen auf mathematischem Weve 
erfordert viel Rechenarbeit und fiihrt nieht immer zu einem genauen Er- 
ebnis (zB. das Verfahren von M.U. Cohen). 

tine Sonderstellune nehmmen die Riiekstrahlverfahren von Saehs und 
Weerts?) und von Dehlinger?) em, da sie zur Bestimmune von Gitter- 
konstanten von Metallen und Leeierungen dienen, die als Werkstiicke, Stab 
ode) leche vorlegen und deshalb hur die Debve-Scherrer- kamera Car nicht 
nb Detracht kommen. Verwendet man aber diese Verfahren zur Autnahne 
femer Pulver. so bezieht sich aueh daraut das schon Gesacte. 

Schon besser sind die Methoden, die Kiehmarken verwenden®), \be 
auch diese kOnnen zur Bestimmung der Glanzwinkel nicht ohne Absorptions- 
und Exzentrizititskorrekturen und Eichune der Kamera mit emer Normatl- 
substanz auskomanen. 

Kaimeras, die mit emer Normalsubstanz geeicht werden, kOnnen, falls 
sie Keme Eichmarken haben, iberhaupt meht zu Priizisionsbestimmungen 
verwandt werden, denn die gefundenen Worrekturen gelten ja nur fiir den 
benutzten Film und auch nur wihrend der Zeit der Messung, nicht aber 
fir andere im derselben Wamera aufgenommene Filme (siehe S. 478). 

\lle diese Miingel fehlen der hier beschriebenen Methode. Die Resultate 
sind von jegheher Eichsubstanz unabhingig. Die Zentrierung des Objekt- 
triigers ist enmmalig und erfordert micht mehr Zeit, als einige Stunden. Die 
svinmetrisch tin = die Durchtrittspunkte des Rontvenstrahles verteilten 
lnterferenzen erlauben zu jeder Zeit den effektiven Filmdurehmesser und 
zuvleich die genauen Glanzwinkel zu bestimmen. Die Belichtuneszeiten 
sind kurz (kleme Kamera, 57.4 mm), die Linien schart, wenn diinne Stabchen- 
priiparate, hochstens 0.2mm im Durehmesser, verwandt werden. Diese 
Priiparate sind fiir die Strahlen fast .durchsichtig™ und ihre Absorption 
ist so verme. dal} man sie meistens nicht im Betracht zu ziehen braucht. 
Dadureh wird die Rechenarbeit auf em Minimum zuriickgedringt. Konnen 


solche Stibehen nicht angefertigt werden, oder legen schwere Hlemente 


ty S. auch die IXritik der entsprechenden Arbeiten von TF. Regler durch 
Fh. Wever u. H. Méller, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 9, 47—55, 1935/36. 
2) M.U. Cohen. Rey. Scient. Inst. 6, 68, 1935; die Kritik der Cohenschen 
Formel wird an anderer Stelle erfolgen. — 3) G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. 
Phys. 60. 481, 1930. - 4) U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615, 1927. - 
ZB.: A. J. Bradley u. A. H. Jay, Proc. Phys. Soc. 44, 563, 1982. 
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vor, oder imitssen Juftempfindliche und hygroskopische Substanzen im 
Markrohrehen aufgenommen werden, so laibt sich auch im diesen Fiillen 
ius der Lage der Interferenzen und einer einzigen Aufnahme der genaue 
Milmdurchmesser bestimmen. Zur Berechnung der Gitterkonstanten mul 
aber, wegen der vorhandenen Absorption ele der lextrapolationsimethoden, 
z. B. die von Bradley und Jay?) hinzugezogen werden. 

Mit der klemen Kamera lassen sich also in kurzer Zeit miindestens 
ebenso genaue Resultate erzielen, wie mit den bis jetzt verwandten vroben. 
Letztere erfordern dabei bis zur endeiiltigen Auswertune der Filme eine 
viel lingere Zeit. Die Genauigekeit unseres Verfahrens laBt sich durch 
Anwendune vréberer Kameras (115.8 mim) micht wesentlch steigern, da 
die Absorption so wie so fast ausgeschlossen ist und die Linien unschiirfer, 
also micht so genau vermebbar. ausfallen. 


Nachteile der Methode: Prazisionskamera und emige Handfertigkeit. 


Herm Prof. Dr. A. Petrikaln sind wir fiir die Uberlassune des Zeiss- 
Komparators zu grobem Dank verpflichtet. 
Riga, Analytisch-chemisches Laboratori der Universitat Lettlands. 


1) Siehe Fubnote 5 auf voriger Seite. 








\litteilune aus dem Institut fiir alloememe Elektrotechnik der Technische 


Hochschule Dresden. 


Weitere Untersuchungen tiber den Koronarotationseffekt. 
Von A. Giinthersehulze und H. J. Hesse in Dresden. 


\Lit 14 \bbildunee hl. ingvgegangen ah 23. November 1935.) 


Die Umribtorm des rotierenden Drahtes ist nahezu eine Kettenlime. Wird den 
rotierenden Draht eine konstante Heizleistung zugefiihrt und seine Umfanes- 
eeschwindigkeit ¢ durch die Koronateldstiirke © geindert. so gilt fiir sein 
Lhe rtemperatur: 


a 
Die bei konstanter Ubertemperatur und variabler Geschwindigkeit zuzutithrend: 


Heizleistung ist I Cr. Von der IWoronafeldstarke und der Ubertemperatu 
net fiir einen O.l mm dicken. 100 ¢m langen Pt-Draht nach der Gleiehune 


O19] (¢& LQ) ) | i} Cl sec 


© in kVoem. Ber sehr groben Feldstiirken rotiert der Draht ohne Heiz- 


0.24 (© — 260) em sec: © in kV em. 


Ne WKoronastromdichten iiber der Feldstirke folgen sowohl bei konstantem wi 
bel unterbrochenem Gleichstrom der Gleichuneg 


('(¢ ©)’. 
in Abl neiekelt vom Koronastrom bel konstantet lbertemperatu oilt: 
( t 7. 


Dabei ist C fiir den positiven Draht gréBer als fiir den negativen. In reinen 
- 


WV iisserst¢ 


++ r ] 
il 


ist keme Rotation zu erzielen. wenn der Dralit negativ ist. Bel 
der Frequenz LOQOOO rotiert der Draht bei eleicher Feldstarke schneller als bel 


der Frequenz 90. 


ln der ersten Verdffentlichung aber den Koronarotationseftekt!) wurde 
se llie \bhaingiekert Vor den pronar sich darbietenden Verinderlichen, der 
Heizstromstiirke, lworonaspannung, Rotationsamplitude, Drahtlinge, den 
Luaftdruck und dem Drahtmaterial geveben. Ferner wurde eme Theorie 
des KEffektes aufgestellt. wonaech er dureh Zusammmenwirken des Worona- 
stromes mit der durch die Erhitzune des Drahtes bewirkten Anderung der 
Luttdichte an semer Obertliche hervorgeruten wird. Hiernach sind die 


oronastromdichte und die Ubertemperatur des Drahtes die mabeebenden 


lt) A. Giintherschulze u. H. J. Hesse, ZS. f. Phys. 97, 113, 1935. 
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Verinderlichen. Die im folgenden beschriebenen Versuche enthalten mfolve- 
lessen die Abhaingiekeit der Uintangseeschwindigkeit des rotierenden Drahtes 
von diesen beiden GroéBben. Da beide sich lines des Drahtes indern, wurden 
ber beiden die tiber die gesamte Drahtlinge vemttelten Werte benutzt. 
Ferner wurde statt der im der ersten Arbeit angegebenen Zahl der Draht- 
imdrehungen im der Minute die mittlere Umtfangseesehwindigkeit rin 
cniusec emeetiihrt. 

Zur Bestimmung der mittleren Ubertemperatur des rotierenden 
Drahtes und semer mittleren Umfangseeschwindigkeit wurde foleender- 
maben verfahren: 

I. Mittlere Uberte meperatuy, 

Der Widerstand des Drahtes wurde aus Stromstiirke und Spannune 
ittels Prazisionsdrehspulinstrumenten sowohl bei Zimmertemperatur als 
auch wiithrend der Rotation des erhitzten Drahtes gemessen. Aus der 
Widerstandszunahme ofr wurde die mittlere Ubertemperatur mit Hilfe 


der Formet: 
I, - thy — 0.00892 (1) 


berechnet ? 


Ll. Tne mattlere CU mfangsgeschiwind vyhe it v des rotierenden Drahtes. 
\n emem zwischen genau lim vonemander entfternten Klemen ge- 


spannten Draht wurde die Rotationsamplitude von 10 zu 10 em iiber die 


Amplitude A 





Amplitude 





—— 
a , — i | NP a Set ic arctica 
0 70 20 IO GT CM 50 
Abstand von der linken Klemme 
Fig. 1. Umrifiform des rotierenden Drahtes. 
QO... mm Pt-Draht von 100 ¢m Liinge. Kettenlinie. 


vanze Linge mit emein Wathetometer gemessen. Fie. 1 enthiélt die lr- 
sebnisse. Wiirde der Draht an den Klemmen mit Hilfe eines reibungslosen 
Gelenkes befestigt. so wiirde er bei der Rotation eme Kkettenlinie bilden. 


Diese IWettenlinie ist in Fig. 1 gestrichelt eimgetragen. Die gemessene 
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Rotationskurve weicht nur in der Nahe der Befestigunesklemmen wesent 
lich von der Kettenlinie ab. Ubrigens ist fiir die Ordinaten der vierfach 
Mabstab gewihlt wie fir die Abszissen, wm die Ampltudenform ausgeprii: 
hervortreten zu lassen. 
lis wurde versucht, eme sich der WKettenlinie anschniegende Befestigun 

nit Hilfe enmiger Ringe aus 0.8 mm dickem Pt-Draht gemab Fie. 2 zu er 
reichen. lh der Tat bildete dann der rotierende Draht sehr nahezu el 
Kettenlimie. Ferner fiel ber dieser Defestigunge das so liistige Retben de 

Drahtes an den Klemmstellen weg. Dagege 
ahr SS —WrahP - ereaben sich dureh diese Ringe derarti: 
veranderliche U berganeswiderstiinde, dal 
elie genaue Widerstandsbestimmung unmoc- 
lich war. Es wurde deshalb zu der emfachen festen Eimspannung i 
Klenunen mit modghehst abgerundeten Kanten zuriickgekehrt. Die Aus- 
wertune der Fie. 1 ergibt. dali die mittlere Umfangsgeschwindigkeit des 
rotierenden Drahtes: 

(" 0.636 -a- 4-N em see, 
2- A : N Chlii sec 

st. wenn A die bei den Versuchen Celiessene Maximalamplitude in der 
Mitte des Drahtes, N die mit dem Zeisssehen Stroboskop gemessene Zahl 


der Umdrehnneen im der Sekunde ist. 


11. Llektrode nanordnung. 

\us mehreren Grimden ist es erwiinscht, bei moglchst klemer Hoch- 
Spabmune elne moclichst erobe Keldstirke am rotierenden Draht zu haben. 
Die crébte erreichbare Feldstirke ist vorhanden, wenn die Gegenelektrode 
den Draht als konzentrischer Zylinder umbhillt. Deshalb wurde diese An- 
ordnung fiir alle Versuche gewaihlt. Fie.3 zeigt die Anordnung. Durch 
das in der Mitte des Rohres angeordnete Fenster konnte der Draht beob- 
achtet werden. Durch Schlieben des Fensters mit einem Drahtnetz wurde 
festevestellt. dal die Fensterliicke auf die Geschwindigkeit des Drahtes 
kemen merklichen Eimflub hatte. 

Bel den Meisten Versuchen hatte der axial angeordnete Pt-Draht 
0.01 em Durehmesser. Der Durchmesser des fiuberen Zylinders betrug 
f(Oe@m. Daraus eraibt sich lie Feldstarke al) der Drahtoberfliche Zu 

&F . 241-0 (2) 
r-In R _ ° 
. 


Well U cli Hochspannune zwischen den Mlektroden ist. 
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Ie. Abhdngighkert der mittleren’ Ubertemperatur des Drahtes von seiner Ge- 
schwindigkert ber konstanter Heizleistung. 


Der Draht wurde durch imschalten emes Heizstromes 7, bei emer 


Spannung vw, am Draht und emer Woronaspannung ( in Rotation versetzt. 





Die Rotationsgeschwindiekeit wurde ber konstanter Heizleistune 0, + 2, 
durch Anderune von UU ceiindert. 

Als Beispiel emer derartigen Mebrethe diene Iie, !. Werden die \leh- 
punkte bilogarithmisch aufgetragen, so ergibt sich Fie. 5. Die Punkte legen 


aut elmer Geraden, deren 





Gleichune lautet: 5 4 
200 | 
§ ; 
v _* (0) 
a pei - 
, i | 
: , : S 700 ee | 
Fir ( und a, ergeben sich *—2-on¢ 
; aie 
die Werte der Tabelle 1. 
} 
Nach Gleichung = (3) a a _| | 
0 Ps 0 100 200 02 cm/sec Y¥00 
intibte die Ubertemperatur isa 
ber der Gesehwindigkeit Null Fig. 4. O,lmm Pt-Draht: 7 = 100em. Konstante 


. sie Heizleistung 20 Watt. Mittlere Ubertemperatur °; 
unendlich werden. Der Grund i , ; eR 
iiber der mittleren Umfangsgesehwindigkeit +. 


leet darm, dali die Wiarme- 

abgabe durch Strahlung und die auch am ruhenden Draht vorbeistreichende 
erwirnmite Luft vernachlissigt ist. Die gesamte Wirmeabeabe des erhitzten 
Drahtes ist bei emer mittleren Ubertemperatur von 150°C 25 Watt. Die 


Strahlune einer blanken Pt-Fliche von 3,14 en2 betriiet bei 150° Uber- 
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temiperatur 143° abs.) etwa O33 Watt. kann also vernachlissigt werden, 
\lso bleibt als emzige Abkithlune des ruhenden Drahtes die aufstergend 
Luft. Durch Messung der Ubertemperatur des ruhenden Drahtes, die iy 
Tabelle 1 ber den beiden mitt- 

~ | leren \ebreihen ermittelt wurde, 
~ ereibt sich die Gesehwindiekei 
a ry des am Draht aufsteigende 





~ Luttstromes zu etwa 13 em /see 
~~ 
Tabelle 1. 
O.l mm Pt-Draht,. / LOO em 
N ; { ( ) 
i, 
—_— 2 2h 
é 23 4% 108 -- 70°C 492 0,826 
oad . =< 208 13 
J “ 134 St) HOA O of b iS.) 
Fig. 5 MeBpunkte der Fig. 4 logarithmisch Lod LO bH10 O,288 13,7 
aulgetragen. L70 12s 144 O07 


‘ Al hidinaiakee if le r Hi. al istaanag de Ss Drahte S$ UOn S& ine r Geschwindigh l 


hig l honstante r Uh rte ML pe ratur. 
\uch bei diesen Messungen ergibt sich bilogarithmisch eme Gerad 
ler Gleic¢hune 
WV C - v2, | 


( Una Uy finden sich 1) der foleenden Tabelle 2. 


Tabelle 2 





84.5 2 OO 0.436 104 ? FO 0. 


| és 1) r Te Dt pe raturrve rlauf lings de Ss Drahtes. 


Mit Hilfe des Zusammenhanges zwischen Ubertemperatur und Draht- 
veschwindigkeit, 
semib Fig. 


sowie der Gescehwindickeitsverteilung lings des Drahtes 
1 abt sich die Temperaturverteilung lings des Drahtes berechnen. 
Sie ist in Fie. 6 wiedergegeben. Die abkiihlende Wirkung der Einklemmung 
st bereits im 4mm Entfernung unmerklich. Fig. 6 zeigt, dali ber emer 
mnittleren Ubertemperatur von 141,5°C die Ubertemperatur in der Mitte 


des Drahtes nur 115°C, in unmittelbarer Niihe der Enden dagegen 245° ( 
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V11. Abléngigkeit der Geschwindigkeit v des Drahtes von der Ubertemperatur 0, 
bei konstanter Koronafeldstarke €. 

Fig. 7 zeigt die Ergebnisse. Bei gerigen Umfangsgeschwindigkeiten 

etwa unterhalb von 100 cm/sec treten Stérungen dadurch auf, daB die 

Zentrifugalkraft den Draht nicht mehr straff in seine Umfangskurve zu 


spannen vermag. Dadurch leidet die == ggg ——_______-_ 














Genauigkeit der Bestimmung von v. % 
Werden die Kurven der Fig. 7 ”% 
bilogarithmisch aufgetragen, so ergibt ; 
sich Fig. 8. Siamtliche Kurven folgen 4 “ Ss nittlere Ubertemp. 0-445 C' 
der Gleichung: | u 
i D 100 
v=CY9,. (5) 
; 7 50 | | | 
Wird die Konstante C iiber € auf- | 
setragen, so ergibt sich Fig. 9. Auch oe | 
hier ist der Zusammenhang, abgesehen . _e. a 2 
von der bei Punkt A beginnenden, Fig. 6. Temperaturverteilung langs eines 
bereits friiher und auch jetzt immer rotierenden Drahtes. 


wieder beobachteten Treppenstufe linear. Der héchste oberhalb der Treppen- 
stufe liegende MeBpunkt pabt wieder befriedigend in die Gerade hinein. 
Ks ergibt sich also fir das gesamte Umfangsgeschwindigkeits-U ber- 


temperatur - Feldstarke - Gebiet, 





von der Treppenstufe abge- 


cm/sec 
sehen, fiir emen 0,1 mm Pt- S25kV/erm 


.————te 


Draht von 100c¢m Linge die 


Formel: 





v=0,191 (E- 10) 9; em/see, (6) 
wobei & die effektive Feldstarke 
aim Draht in kV/em und #,, die 
Ubertemperatur in ° C ist. 

Der Luftwiderstand ist v? 
proportional. Die Antriebskraft 
P also P =C2. (7) 
Folgheh ist 














; i 0 50 100 190 “C 200 
e 13 : 9 
P=C-8;5, (8) Bj—= 
ein Ergebnis, das theoretisch Fig. 7. Umfangsgeschwindigkeit v liber der 
Ubertemperatur 3; fiir verschiedene Feld- 
auszuwerten ware. stirken. 0,1 mm Pt-Draht; J == 100 em. 


Zeitscbrift fiir Physik. Bd. 98. 31 
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Vill. Rotation des Drahtes ohne Heizstrom. 
Bei den unter VII. angegebenen Versuchen trat noch eine bemerkens 
werte Erschemung auf: bei der héchsten Feldstarke von 525 kV/em konnt. 


der Heizstrom vollstandig ausgeschaltet werden, ohne dai der Draht auf- 

















_ _ hoérte zu rotieren. Infolge- 
525kV/em , 
an | dessen wurde durch YVer- 
- s { ° + oe 
4) | a Oe | ringern der Feldstarke der 
. e 6 ; : 
ai" | Zusammenhane zwische) 
| o 
> ss -) Umfangsgeschwindigkeit und 
2,0 | | 159 ,=—* 1 es i 
reall Feldstarke fiir den  un- 
veheizten Draht ermittelt. 
oa Fig.10 zeigt das Ergebnis. 
, 10 15 20 . ‘ ‘ ‘ as 
? 45 ra , » steigt linear mit &. Die Glei- 
log Vu 


chung der Geraden lautet: 
Fig. 8. Mefipunkte der Fig. 7 logarithmisch 


aufgetragen. ” 0.24 (& — 260) em /see. (9 


Kis ist also eine Mindestfeldstarke von ©, ,.~ = 260 kV/em nétig, um den 
Draht in Bewegung zu halten. 
Diese Erscheinung macht eine Erganzung der Theorie nétig. Zunichst 


wire die Vermutung zu priifen, dai die auf den Draht aufprallenden, un- 








1 | ¢] or. 
q if cm/sec__ _ 
190 
A. 120} 
P 100} 





W | | r | v i 
30} HX. i | L 


40} 
20} | | 
y A | | | 20 I 








0 100 200 300 400 ~—s 500KV/iem 0 600 = =©sodkV//em 
Fig. 9. O.l mm Pt-Draht: / 100 em. Fig. 10. 0,1 mm Pt-Draht; / = 100 em 
3 Rotation ohne Heizung, v tiber der Feld- 

Die Konstante (' der Gleichung » ('- |v, stirke. 


iiber der Feldstirke 


gleichnamigen lonen bei den hohen Feldstirken ihn soweit erhitzen, dab 
diese EKrhitzung die Heizung des Drahtes ersetzt. Nun ist die zur Heizung 
des Drahtes erforderliche Energie von der Grébenordnung 10 Watt. Bei 
der héchsten benutzten Feldstirke von 850 kV/em ist der Koronastrom 


von der GréBbenordnung 200 wA. Wird angenommen, dab davon die Hilfte 





en) 


ist 


m 


m 
ld- 
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auf die ungleichnamigen lonen entfillt, so smd das 10-* Amp. Zur Er- 
zeugung von 10 Watt miiBten diese Ionen eine Spannung von 10° Volt frei 
durchlaufen haben. Eime merkliche Erhitzung des Drahtes durch Lonen 
wufprall kommt also nicht in Frage. 

Vielleicht hilft folgende Uberlegung weiter: Sendet der konzentrisch 
innerhalb der iuberen Gegenelektrode ruhende Draht gleichnamige lonen 
aus, so liegt er symmetrisch in diesem Jonenraumladungsfeld. Sobald er 
sich jedoch bewegt, liegt er exzentrisch dazu. Ks sind mehr gleichnamige 
lonen hinter ihm als vor ihm. Infolgedessen tritt eine resultierende Ab- 
stobungskraft auf, die ihn in der Bewegungsrichtung weitertreibt. Da aber 
die Geschwindigkeit der Ionen grob gegen die Geschwindigkeit des Drahtes 
ist, so ist die Exzentrizitat und damit die Kraft gering und vermag nur 


bei den gréBten Feldstirken den Draht in Rotation zu erhalten. 


IX. Koronastréme. 


Die Koronastréie bei Wechselspannung zu messen, ist schwierig, wenn 
es sich um kurze, diinne Drahte handelt. Gemessen wird die Verlustleistung 
in der Schering-Briicke. Die Leistung gibt aber kei anschauliches Bild 


der StrOme. Ferner ist es erwiinscht, die Stréme in den negativen und 


positiven Teil aufzuspalten. Des- 
halb wurde ein Hochvakuumelih- 
kathodenventil in den  Hoch- — a 


spannungskreis eingeschaltet. Der Fig. 11. 





Draht wurde mit gleichsinnigen Spannungsst6Ben gemaéB Fig. 11 belastet. 
Der zugehérige Koronastrom konnte dann mit einem hochempfindlichen 


Prizisionsdrehspulamperemeter abgelesen werden. 


Durch Vorversuche wurde festgestellt, dali bei konstanter Feldstirke 
die KoronastrOme am rotierenden geheizten Draht nicht gréber sind, als 
aim kalten ruhenden (iiber die Ursache dieser Erscheinung siehe Abschnitt X). 
Da nun das haufig vorkommende Reiben des Drahtes beim Rotieren zu 
einem Kurzschluf fihrt, der das hochempfindliche Drehspulamperemeter 
beschiidigen wiirde, und da auberdem der ganze Heizkreis soregfaltig gegen 
Spriihen abgeschirmt werden miibte, wenn er wihrend der Messung der 
KoronastrOme eimgeschaltet bliebe, wurden die Koronastroéme vor den 
Rotationsversuchen am kalten, vom Heizkreis vollstindig abgeschalteten 
Draht gemessen, wobei die dem Draht abgewandte Klemme des Drehspul- 
instrumentes geerdet war. Ferner war das Instrument gegen Storungen 
vollstandig in ein Gehiiuse aus engmaschigem Drahtnetz eingeschlossen, 


31° 
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durch dessen Maschen hindureh der Ausschlag abgelesen werden konnte. 
So ergaben sich die arithmetischen Mittelwerte der Koronastréme. 


Weiterhin wurden durch Pa- 

















MAlem* 
200 rallelschalten emer Kapazitaét von 
unterbrochener Gleichstrom 0,132 uF zu den Hochspannungs- 
—— —sonstanter ” _ - - oe 
’ elektroden die Koronastréme bei 
150} | | ae a 
oc ; 7\/ konstanter Gleichspannung ge- 
| 
| / // messen. Aus den gemessenen 
t o StrOémen wurde die Stromdichte 
| ao} | nie 
k | in wA/em* berechnet, ebenso aus 
| der gemessenen Spannung di 
| 
50 : effektive Feldstarke. Aus ihr 
| kann die wihrend der Halbperiode 
| der Durchlassigkeit des Ventils 
— >< herrschende effektive Spannune 
0 200 400 600 800 KV/ern ine 
¢— durch Multiplikation mit |2 be- 
Fig. 12. 0,1 mm Pt-Draht; /= 100 cm rechnet werden. 


unterbrochener Gleichstrom, 


konstanter Gleichstrom. a) Unterbrochene Gleichspan- 


nung gemap Fig. 11. Die Versuche 

wurden mit den Drahtdicken 0,05, 0,1, 0.2, 0.3mm Pt-Draht durch- 
gefiihrt. Fig. 12 gibt em Beispiel fiir Pt-Draht von 0,1 mm Durchmesser. 
Die Koronastromdichten iiber der Feldstirke folgen der Gleichung: 

}. = C (E—E,)? wA/em?; © in kV/em. (10 


C und ©, finden sich in der folgenden Tabelle 3. 


Tabelle 3. 





Drahtdurchmesser Cc, C Cy 4 €, — 
0,05 mm 4,98 -10—-5 4,27 -10-—5 9O kV/em 121 kV/cm 
0,1 7,28 S,ol S4 102 
0.2 13.0 14,9 85,5 75,4 
0,3 18,0 21,6 77,0 3,5 


b) Konstante Gleichspannung. Es ergab sich ebenfalls die Gleichung: 
Ie = C(E—E,)* (11) 


und fir die beiden Konstanten die Werte der Tabelle 4. 


Tabelle 4. 





Drahtdurchmesse! Cs. C... Cy 4 €, 
O,1 mu l1,l-10—-5 15,9 - 10-5 126kV/cm 1L30kV em 
0,2 25,7 35,6 103 86 
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e. X. Mittlere Umfangsgeschwindigkeit v des Drahtes in Abhdngigkeit vom 


Koronastrom. 





a- a) Unterbrochener Gleichstrom. Tabelle 5 enthalt die Messungen. 
1 
Tabelle 5. 0,1 mm Pt-Draht; | 100 em. 
| Gegenelektrode: Konzentrischer Zylinder von 40 ¢m Durchmesser. Konstanter 
” Gleichstrom. 
" 
: A ip Up r Di N v ¢ 
2 | 
cm Amp. Volt Ohm 9C Umdr./see cm)see kV/em 
te 
As I. Draht negativ. 
iT 4,00 O.827 L740 21,04 108.8 8.5 120 277 
7.26 0,850 17,90 21,06 109,2 9.8 142 313 
hu 7,31 0,880 18,60 21,13 112,! 11,6 170 344 
rr 7,40 0,909 19,20 21,11 110,1 13,2 195 383 
| 7,40 0,920 19,36 21,05 109,0 14,1 209 412 
1S 7,43 0,932 19,60 21.02 108.5 15.4 229 447 
1 7,46 0,957 20,20 21,10 109,9 16,8 251 517 
E> II. Draht positiv. 
7,85 0,872 18,10 20,76 106.5 9.5 149 257 
*. s,11 0,888 18,40 20,72 105,8 10,95 178 277 
7,78 0,907 19,00 20,94 109.5 12,25 19] 310 
le 8,18 0,947 19,64 20,73 106,0 14,60 239 344 
h- 8.22 0,965 20,00 20,70 105,5 16,40 | 270 378 
8.04 0,977 20,30 20,78 106,8 16,9 272 416 
Yr. 8,07 0,980 20,36 20,78 106,8 16,9 273 449 
. &,20 1,007 21,00 20,87 108,3 19,9 326 482 
5: 8.36 1,016 21,16 20,83 107,6 20,0 334 518 
() 826 1,021 21,20 20,77 106,7 20,1 332 559 
8,27 1,022 21,20 20,76 106.5 20,2 334 601 
8,29 1,04 21,56 20,72 105,8 22,7 376 646 
8,29 1,04 21,54 20,70 105,5 23,0 38] 689 
Sie zeigt, daB es bei den Versuchen gelang, die Ubertemperatur des 
Drahtes befriedigend konstant zu halten. Wird v bilogarithmisch iiber ), 
. aufgetragen, so ergibt sich: 
v, = 63,1 Vi.4 ,em/sec; 7, in wA/em?, (12) 
- v_ 10 14, em/see; 7¢ m pA/em?. (13) 
1} Da vr = C \)P. wenn P die Antriebskraft ist, so ist im vorliegenden Falle 
die Antriebskraft der Koronastromdichte direkt proportional. Da 
v, 63,1 pea 
— — SS ae SS 1.576 (14) 


D_ AO 
ist. so ist 


| —o (=) 2.50. (15) 
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Der gleiche positive Koronastrom treibt den Draht 2,5mal so stark vorwiirts | 
wie der negative. Die Ursache diirfte sei, dab der negative Strom wenigstens ( 


in unmittelbarer Nahe des Drahtes teilweise aus Elektronen besteht. di 
infolge ihrer viel gréBberen Beweglichkeit eine viel geringere abstobend 


Raumladung bilden als die positiven. 
b) Konstanter Gleichstrom. Fir den unteren Teil der Kurve des negativen 
Drahtes ergibt sich die Beziehung 
v_ = 60,6 7, _ cm/sec; j-- In wA/em*. (16 
Bei 11 wA/em* beginnt jedoch die Kurve nach unten von dieser Gleichung 
abzuweichen. Die Umfangsgeschwindigkeit wird zu klein. 


Der positive Draht zeigt ein seltsames Verhalten, das noch klarer 
hervortritt, wenn v iiber © aufgetragen wird. Das ist in Fig. 18 fiir beick 


Drihte geschehen. Das Bild zeigt fiir den positiven Draht drei Gebiete. 











‘ 
400; — in denen v von € unabhingig ist, so 
Cm oe pee + ) o ml “ ' ee ' . 
| dab eme Art l'reppe entsteht. Sie ist 
| wn nicht etwa die Folge von Versuchs- 
500} | unregelhnabigkeiten, sondern ergab 
| —e-@ ° m ~ , 
| / aad sich bei Wiederholung des Versuchs 
° - ‘ lhe ; 
—s Pa in genau der gleichen Weise wieder. 
200 , ys i ” = af : F 
.— / | Sie hangt zweifellos mit der bereits 
bel } 
$F | in der ersten Verdffenthehung mit 
/ / ' 
fs | Wechselspannung beobachteten trep- 
100\ pf 
/ ° ’ » 1° 
| / | penartigen Stufe zusammen (Fig. % 
// | der ersten Ver6dffentlichung). Wird 
// | , . 
= 2a | der Koronastrom iiber der Feldstiarke 
0 200 400 600 kV/cm 800 . . ‘ . 
Saw aufgetragen, so ist keine Spur eimer 
Fig. 13. Umfangsgeschwindigkeit solehen Treppe zu sehen. 
iiber der Feldstarke bei konstanter 
Ubertemperatur. 0,1 mm Pt-Draht: Nun ist der Koronastrom voll- 
/=100em: 3 108° C. 


ul 


stindig raumladungsbedingt. Die 
Raumladung ist die der zum entgegengesetzten Pol strémenden gleich- 
namigen Ionen. Fur die Strémung gleichnamiger lonen in einem Gase 
lautet die Raumladungsgleichung: 

C- U? 

) ——— = (FP, (17) 


d? , 


da d eine Konstante ist. Wird die plausible Annahme gemacht, da eme 


bestimmte Feldstirke ©, fiir die lonisierungsvorginge noétig ist und dal 
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eine ihr entsprechende Spannung UU, dazu verbraucht wird, so bleibt fiir 


die Raumladung €— ©, tbrig und die Raumladungsgleichung wird zu 
Ie = C(E—G,), 


wie es mit grober Annaherung experimentell gefunden wurde. Hiernach 
sind die Koronastréme ausschlieblich durch die Verhaltnisse in der weiteren 
Umgebung des koronafiihrenden Drahtes bedingt. in welcher lediglich noch 
lonen eines Vorzeichens vorhanden sind. Das erklirt z. B. die erwihnte. 
auf den ersten Blick verbliiffende Tatsache, daf{ durch die Erhitzung des 
Drahtes auf 120°C die KoronastrOéme nicht merklich vergréBbert werden. 
obwohl dadureh die Luftdichte.an der Oberfliche betrachtlich verringert, 
die freie Weglainge der lonen betrichtlich vergrébert wird. In der weiteren 
Uimgebung des Drahtes, die fiir die KoronastrO6me mabgebend ist, wirkt 
diese Erhitzung bei der sehr geringen Drahtdicke jedoch nicht mehr. Nur 
wenn die gesamte Luft zwischen den beiden Elektroden erhitzt wird, nehmen 


die Koronastréme entsprechend zu. 


Die Tatsache, dali der Koronastrom vollkommen stetig nach der 
Gleichung 


je = C(E—G,) 


mit der Feldstirke ansteigt, die Umfangsgeschwindigkeit jedoch nach 
Fig. 12 treppentOrmig zunimmt, zwingt zu der Annahme, da sich in un- 
mittelbarer Nihe der Drahtoberfliche, die fir die Umfangsgeschwindigkeit 
maBgebend ist, Dinge abspielen, die die Antriebskraft indern, den Korona- 
strom jedoch nicht beeinflussen. Es liegt nahe, hier an das Kinsetzen neuer 
Jonisierungsvorgiinge beim Erreichen bestimmter Feldstirken zu denken. 
Diese Erschemungen miissen jedoch noch griimdlich untersucht werden. 


ehe weitere Schliisse gezogen werden k6nnen. 


Als weiterer Beleg dafiir, dali die Koronastromdichte nur so lange em 
Mab fiir die Umfangsgeschwindigkeit v ist, als sich die Verhaltnisse in der 
unmittelbaren Umgebung des Drahtes nicht andern, sei angefiihrt, dal 
in reinem, trockenem Wasserstoff bei negativem Draht der Koronastrom 
sehr viel gréber ist, als in Luft und trotzdem keine Rotation des Drahtes 
zu erzielen ist, wahrend sie ohne weiteres eimsetzt, wenn der Draht positiv 
ist. Die Ursache ist, dab in reinem Wasserstoff siimtliche negativen Trager 
Klektronen sind, die infolge ihrer auberordentlich groben Beweglichkeit 
selbst bei grofen Stromdichten in der unmittelbaren Umgebung des Drahtes 


keine hinreichende ihn antreibende Raumladung zu bilden vermégen. Wird 
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der \Wasserstoff dagegen ein wenig durch Sauerstoff verunreinigt, so setzt 


alsbald die Rotation auch bei negativem Draht ein. 


XI. Frequenz. 

Wird die Frequenz des unterbrochenen Gleichstroms von 50 auf 270 Hertz 
erhoht, so steigen sowohl die Koronastréme, als auch in ungefihr ent- 
sprechendem Betrage v. Zur Festlegung der gesetzmiBigen Zusammen- 
hinge sind griindliche weitere Versuche notig. Weiter wurden Versuche 
mit Wechselstrom von der Frequenz 100000 durchgefiihrt. Es wurde die 
Uberlegung angestellt, daB, wenn die in der ersten Arbeit angegebene Er- 
klarung der Rotation richtig ist, die Rotation unterbleiben mub, wenn die 
Stromwechsel so schnell aufemanderfolgen, daB die Ionen keine Zeit haben, 
sich aus der unmittelbaren Nihe des Drahtes zu entfernen. Es zeigte sich, 
dali bei der Frequenz 100000 die Rotation schon bei einer niedrigeren 
Spannung beginnt und bei gleicher Spannung schneller ist, als bei der 
Frequenz 50. Infolgedessen wurde die Uberlegung durch eine Uberschlags- 
rechnung erginzt. Diese ergab, daf- bei der Frequenz 100000 und den 
an der Drahtoberfliche erforderlichen Feldstirken die Ionengeschwindig- 
keit immer noch groh gegen die Frequenz ist, d.h., daB die Ionen immer 
noch Zeit haben, sich aus der nachsten Nahe des Drahtes zu entfernen, ehe 
das Feld sich umkehrt. Erst bei einer Frequenz von der GréSenordnung 
10’ Hertz ist die vermutete Abnahme der Wirkung zu erwarten. 


Fir wertvolle Hilfe bei den Hochirequenzversuchen méchten wir 
auch an dieser Stelle Herrn Dipl.-Ing. Oltze danken. 
XII. KinfluB der Drahtlénge. 

In der ersten Ver6dffentlichung war fiir ziemlich kurze Drahtstiicke 

gefunden, dab die Rotationsgeschwindigkeit der Drahtlinge direkt pro- 


portional ist. 











CM/SEC 7 
} + e =e —— +— + - ° e ° . 

400) wr ] Dabei war jedoch noch nicht fir 
‘ | a —T konstante mittlere Ubertemperatur 
a AA ———— des Drahtes gesorgt. Die Versuche 
P wurden deshalb bei sorgfiltiger Kon- 
100 stanthaltung der mittleren Ubertempe- 

0 50 100 150 cm 200 


ratur fir groBere Drahtlingen wieder- 


Orahtlange 

Fig. 14. Umfangsgeschwindigkeit v holt. Fig. 14 zeigt das Ergebnis. 

eines Drahtes iiber seiner Lange 

bei konstanter Ubertemperatur und 

Peldstirke. I. Pt-Draht von 0.2mm — sychen liegt darin, daB es nicht méglich 
Durehmesser: II. Pt-Draht von ; : ; ‘ 

0,1 mm Durehmesser. ist, bei konstanter Amplitude zu ar- 
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beiten. Wird fiir alle Drahtlangen die gleiche kleme Amplitude gewihlt, so 
mu zu ihrer Erzielung bei den groBen Drahtlangen der Draht so straff 
gespannt werden, daf er reibt. Wird eine so groBe Amplitude gewahlt, 
daB der lingste benutzte Draht sie vertrigt, so ergeben sich bei kurzen 
Drihten so starke Kriimmmungen, dali die Biegearbeit vermutlich eimen 


wesentlichen Teil der zu leistenden Gesamtarbeit ausmacht. 


Herrn Hans Betz méchten wir auch an dieser Stelle fiir seine wertvolle 
Hilfe bei den Versuchen unseren Dank sagen. Ferner danken wir der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fir Uberlassung von Apparaten und der 
Firma Koch & Sterzel fiir die Uberlassung eimes Hochspannungstranstor- 


mators fir 100 kY. 
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Zur Frage der Lichtaberration und des Doppler-Effektes. 
Von Karl Papello in Jena. 
Mit 5 Abbildungen. (EKingegangen am 12. November 1935). 


Iss wird an Hand der Lichtaberrationserscheinungen, die bei den Doppelstern- 

systemen und den irdischen Objekten entstehen, festgestellt, daB die GréBe der 

Aberration auber den Geschwindigkeitskomponenten noch eine Funktion der 

Latenzzeit ist. Daraus wird gefolgert, dab die Geschwindigkeit bzw. die Wellen- 
linge des Lichtes von der Zeit abhingig ist. 


Die merkwirdige Erschemung, dai der Fixstern immer nach der- 
jenigen Richtung hin verschoben erscheint, nach welcher die Erde sich gerade 
bewegt, versuchte Bradley 1727 folgendermaben zu erkliren: Es bewege 
sich die Erde mit der Geschwindigkeit v gemaf Fig.1, und es sei Q die 
Lichtquelle, die emen Lichtstrahl mit der Geschwindigkeit ¢ in Richtung 
WP, By sendet; so erreicht der Lichtstrahl nicht den Punkt b,, sondern den 
Punkt B,, da ja dieser infolge der Erdbewegung inzwischen nach Bb, gelangt 
ist. Der schembare Ort des Sternes liegt also nach Bradley in der Richtung 


B, Py, erscheint also um den Aberrations- 





D ; - 
ve winkel 8 verschoben. Wir erhalten so- 
a] ‘ > > e 
te mit foleende Beziehune: 
et vt 
sina sin B’ 
, y 
sin p sin &% , 
Cc 


oder angenihert: 





D. 
p — sina (1) 
c 
&, t—# bzw. 
VS lr 
Fig. 1. Ap = sin QO. (La) 


Obwohl man mit der Gleichung (1a) die Aberrationserscheinungen der 
Fixsterne zu berechnen imstande ist, st6{t man bei allgememer Anwendung 
dieser Gleichung auf uniiberwindliche Schwierigkeiten. Um uns diese zu 
verdeutlichen, médge der Ausgangspunkt von folgenden Tatsachen ge- 
nommen werden: 

a) Alle Fixsterne, darunter auch die Doppelsterne, besitzen die gleiche 


Aberration. 
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b) Darunter gibt es Doppelsterne mit auberordentlich verschiedenen 
Geschwindigkeiten und Perioden, dabei sogar solche, die eine gewisse 
Zeitlang relativ zu der Erde fast keine Geschwindigkeit aufweisen; trotzdem 
ist die Aberration auch hier die gleiche. 

c) Es gibt sogenannte spektroskopische Doppelsterne: diese kénnen 
auch mit den besten Fernrohren nicht in eimzelne Sterne zerlegt werden, 
obwohl die Geschwindigkeiten, die sie zuemander haben, teilweise recht 
erhebliche sind. 

Aus diesen Tatsachen ziehen wir notwendigerweise nachstehende zwei 
Folgerungen: 

l. Die Bewegung der Fixsterne hat keinen EKinfluf auf die Aberrations- 
erscheinung. 

Il. Die in der Gleichung (la) erwaihnte Geschwindigkeitsinderung ist 
nicht die Geschwindigkeitsiinderung des Beobachters relativ zum Fixstern: 
man wird vielmehr zu der Vorstellung gedriéngt, diese auf ein Grundsystem 
zu beziehen. 

Diese beiden Sitze moégen im Auge behalten werden, wenn wir jetzt 
versuchen, die Bradleysche Gleichung allgemein anzuwenden, d. h. also, 
sie unter unverinderter Definition von v bzw. Av auch auf nahe Entfernungen 
anzuwenden. Unter der Voraussetzung, dali die Bradleysche Gleichung 
allgemein gilt, miiBte bei einem Berg, den wir in der Ferne sehen, genau die 


vleiche Aberrationserschemung auftreten wie beim Fix- 


Ly 







stern. Mehrfache Experimente in dieser Richtung, zuletzt 
ausgetiihrt bei der Beobachtung des Tinzenhorns in Grau- 


bimden in emer Entfernung von 27 km von _ Davos- 


Ly 





Wolfgang aus, haben einwandfrei bestitigt, dali hier keine 
Aberrationserscheinung wahrgenommen wird. Auf Grund 
dieser Beobachtungen kommen wir zu dem nachstehenden 
Satz. 

Ill. Ist keme Relativbewegung zwischen Beobachter 
und dem beobachteten Gegenstand vorhanden, so kénnen 


keine Aberrationserscheinungen wahrgenommen werden, s0o- 





fern es sich um nicht allzu weite EKntfernungen handelt. 
Um den bestehenden Widerspruch noch stirker zu 
verdeutlichen, médge schlieblich em Beispiel gebracht 


werden, das diese Gegensatzlichkeiten in sich vereinigt: 


Fig. 2. 


Auf dem Erdpol wire ein Turm gebaut (siehe Fig.2), der so 
hoch sei, wie weit ein Fixstern von uns entfernt sem mag. Auf semer Spitze 


befinde sich eme Lampe L,. Das Licht dieser Lampe wirde laut Satz I die 
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\berration herbeifihren. Das Licht der Lampe L, jedoch, die eme Hohe 
von 27 km besitzt, wiirde laut Satz II] keme Aberration hervorrufen. 
Selbstverstandlich konnten nun noch Lampen da sein, deren Licht z. B. die 
halbe Aberration des Lichtes der Lampe L, besitzt. Diese Betrachtungen 
stehen mcht im Einklang mit den Auffassungen von Bradley, und die 
(rleichung (1) hat daher keine allgemeine Giltigkeit. man kann nicht mit 
der erwihnten Formel die Grobe der Lichtaberration fir jede Lampe be- 
rechnen. Ebenso ist die Einsteinsche Relativitaétstheorie in ihrer gegen- 
wartigen Form, die ja eine ahnliche Gleichung fir die Aberration wie Brad- 
ley aufstellt, nicht allgemein anwendbar; im Gegenteil, sie hat sogar Nach- 
teile gegeniiber der alteren Aberrationstheorie, da ja mit der Relativ- 
bewegung bei der Aberration der Doppelsterne wenig anzufangen ist. In 
beiden Gleichungen, sowohl bei Bradley als auch bei Einstein, ist die 
Kntfernung ohne Beriiecksichtigung geblieben. Im folgenden werden wir 
versuchen, den bestehenden Widerspruch durch Einfiigung dieser Grobe 
zu losen. 


Es erscheint vielleicht zweckmabig, zuanaichst an Hand einer Analogie, 


namilich der Schallwelle, den Sachverhalt zu verdeutlichen. Als Beispiel 


mdge das Abfeuern eines Gesehiitzes dienen (Fig. 3). Wie die Schallwellen- 








photographien zeigen, mul man streng unterscheiden zwischen dem Herde, 
d.h. der Stelle in der Luft, wo die Schallwelle ihren Ursprung hatte, also 
am Ausgang des Geschiitzrohres, und dem Zentrum der Welle, das sich 
von dem Herde entfernt, aber hinter dem enteilenden Geschoh zuriickbleibt. 
Man kénnte noch an ei anderes Beispiel denken, nimlich an die Explosion 
emer fhegenden Kugel. Die Geschwindigkeit 8, des Punktes P der Schall- 


welle relativ zu einem Beobachter B ist (siehe Fig. 4) hier die vektorielle 


Summe folgender Geschwindigkeiten: des Zentrums B,, der radialen Ge- 
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schwindigkeit B, und der Geschwindigkeit des Beobachters B,,, letztere 
mit negativem Vorzeichen: 


S$, =B,+ B,—B,. (2) 


Wenn hier t = 0 ist, so wird By, = Bo, d.h. gleich der Geschwindigkeit 
der Quelle (der Kugel), da ja in diesem Augenblick noch das Zentrum der 
Schallwelle mit dem Zentrum der Kugel zusammenfallt und beide ja dem 
Tragheitsgesetz unterworfen sind. Mit der Zeit jedoch wird die Geschwindig- 
keit B, abgedimpft, und nach dem bekannten Dampfungsgesetz konnen 
wir die Gleichung dann folgendermaben schreiben: 

B,=B,e-"". (3) 
Ubertragen wir diese Begriffe auf die Verbreitung des Lichtes beispielsweise 
eines Sternes, so entspricht hier dem Herd der Schallwelle der Sternort des 
Augenblicks, als das Licht abgesandt wurde, dem Zentrum der Schallwelle 


das Zentrum der Lichtwelle, und wir erhalten hier die folgende Gleichune: 
§ - i "a ee 
Be ae iy — By ‘s on ( f) 


wobei wir annehmen wollen, dab die Radialgeschwindigkeit des Lichtes © 
und das Dekrement # konstante GréBen selien: man k6énnte 7? + 10°? 
setzen. 


Ist ft 0. so erhalten wir: 
BB, =C+ B, B.. 


Da nun BY B, nichts anderes ist als die relative Geschwindigkeit B) des 


Q 
Beobachters gegeniiber der Quelle, so erhalten wir in diesem Falle: 
Bp —@ + YB .. (4a) 
Ist dagegen ¢ = o, so erhalten wir: 
B. = - B p- (4b) 


Der Winkel zwischen den Vektoren © und ¥,, ist der Aberrationswinkel. 

Handelt es sich um eine verhaltnismabig nahe, also z. B. irdische Licht- 
quelle, so kommt die Gleichung (4a) in Frage. Wir haben hier nur mit der 
Relativbewegung zwischen dem Beobachter und dem beobachteten Gegen- 
stand zu rechnen. Betrachten wir dagegen einen Fixstern, so kommt die 
Form (4b) in Betracht: hier ist mabgeblich nur die Bewegung des Beob- 
achters in bezug auf den absoluten Raum. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dafi das MeBbgerat nicht den gleichen 
Verinderungen unterworfen sein darf wie der gemessene Gegenstand. Und 


in der Tat erfiillt die Gleichung (4) diese Forderune. 
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Kine nut der Aberration verwandte Erscheinung ist der Doppler-Kffekt, 
dessen bekannte Gleichung sich auf Grund der friiheren Uberlegungen wie 
folet ergibt: 

Kis bewege sich eime Lichtquelle wahrend emer Wellenperiode von der 
Dauer tT von dem Herde H, bis Hg (siehe Fig. 5), wobei die Geschwindigkeit 
der Quelle vg sei; die Zentren der von H, baw. Hg, ausgehenden Lichtwelle 
bewegen sich von H, nachZ, 
bzw. von H, nach Z,, ersteres 
in emer Zeit th. letzteres in 
der Zeit t; —1; dabei ist t, als 
die Zeit gedacht, in welcher 
die Welle vom Herde H, bis 
zu dem Beobachter PB ge- 
langt. Die Grobe 7,7, =d 
ist dann durch die folgende 


Gleichung bestimmt: 





d : yt 6 vy ( e-—%tdi— vg | ia dt, 


oder angendhert: 
ea ns ). 


vorausgesetzt. dali die Dauer der Periode t sehr kleim ist, und dah auch 


T th. 
Die Wellenlange / ist laut Fig. 5: 
y CT d COS (BV, ©), | a 
; " (2) 
4 a by vy, (1 e “) cos (By ©) jr. 
Die Schwingungszahl 1 ist: 
' v e+ vge It eos (WoC) — vp, cos (Bp CO) 
2 'C - -U, (1 —e *t) cos (B,C)! t : 
woraus sich angenadhert ergibt: 
l ; Ve, COS (B, ©) —_— Up COS (B,C) , 
y iy +. — . (6) 
= C 
Fallt r,, und v,, mit der Richtung © zusammen und setzt man 1:7 = 1%, so 


erhalten wir: 


Ug —- Up 


y= (1+ BS"). 
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Da aber v, —v, die Relativgeschwindigkeit v, des Beobachters in bezug 


- 


iuf die Quelle ist, so wird: 


und das ist die bekannte Gleichung des Dopplerschen Effektes, der somut 
keme Funktion der Zeit ist. 

Zum Schluf wollen wir noch die folgende Frage untersuchen: Wie grok 
ist die Zeitdifferenz zwischen der Latenzzeit der Doppelsterne, wenn der 
eine mit der Geschwindigkeit v, sich uns naéhert und der andere mit der Ge- 
-chwindigkeit v, sich von uns entfernt. Der erste Stern ist dann um die 
Strecke 


: 
: ee a — l 
&, = 4% é dt — 
_ } 
0 


uns niher, der zweite um v5: ? entfernter. Somiut ist der Zeitunterschied 


— 
i 
bin 2 
VAG 
Setzen wir vy Vo 30 km/see und #? 10-3, so wird At = 0,2 see. 


Bewegen sich jedoch die Sterne des Doppelsternes quer zu der Visierlinie, 
<0 spaltet sich der Doppelstern um die Grobe: ; 


B, + 2 


die jedoch derart klein ist, dab sie als eme Aberration mcht wahrgenommen 
werden kann. 
Zusammenfassung. 

1. Die Aberration des Lichtes ist fiir ferne Lichtquellen eine andere als 
fir nahe. 

2. Sie haingt je nach der Entfernung von der absoluten oder von der 
relativen Geschwindigkeit des. Beobachters ab. 

3. Diese beiden Tatsachen fiihren zu der Annahme, dafi die Licht- 
veschwindigkeit eine Funktion der Zeit ist. 

{. Die Lichtgeschwindigkeit wurde ausgedriickt in der allgemeinen 
Hormel: 


Bp =C+ Bye “'— B,,. 


5. Auch die Wellenlange ist eine Funktion der Zeit, jedoch ist die 
Anderung der Schwingungszahl nach dem Dopplerschen Gesetz unab- 


hingig von der Zeit. 
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Die Gestalt des FlieBkegels an polykristallinen 
Probestaben bei verschiedenen Belastungen*). 


Von Gerhard Seumel in Leipzig. 


Mit 4 Abbildungen. (EKingegangen am 30. Oktober 1935.) 


I. Einleitung. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche stellen eine Fortfithrung der 
Versuche dar, die von meinem Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Schiebold in 
Verbindung mit Herrn Dr. G. Richter, vor einigen Jahren in einer gréBeren 
Arbeit: ,,Studien tiber den Zugversuch an kristallinen Stoffen‘*!) mitgeteilt 
wurden. In dieser Arbeit wurde an einer Anzahl zylindrischer Probestiibe 
aus mehreren Metallen, wie Aluminium, Zink, Kupfer, Stahl usw. und auch 
an Plastilin die Kontur des FlieBkegels, der sich nach Uberschreiten der 
Hochstlast bildet, ausgemessen. Uber die Gestalt dieser Konturkurve 
war schon friiher von v. Moellendorff2) die Jehauptung aufgestellt 
worden, dal die Fliebkegel verschiedener Metalle und Stoffe nash dem Zer- 
reiBen unter normalen Bedingungen in dem konvexen Teil eine geometrisch 
iihnliche Kontur (wahrscheinlich darstellbar durch eine logarithmische 
Kurve) und in dem am meisten eingeschnirten konkaven Teil ebenfalls eine 
rein geometrisch bedingte Gestalt (wahrscheinlich darstellbar durch eine 
Hyperbel) aufweisen. Aus theoretischen Erwigungen folgerte v. Moellen- 
dorff weiterhin, dai die logarithmische Kurve nach voller Ausbildung des 
FlieBkegels die Stabachse unter einem Winkel von 45° schneiden sollte. 

In der Arbeit von Schiebold und Richter wurden diese Behauptungen 
durch genaue Messungen, wenigstens fir den konvexen Teil, nachgepriift. 
Aus ihren Versuchen ergibt sich folgendes Bild: Die FlieBkegelkontur von 
Rundstiiben kann in erster Naherung durch eine logarithmische bzw. hyper- 
bolische Kurve dargestellt werden. Wenn man die axiale Entfernung 
als Funktion des Radius r darstellt, ergibt sich, dafi bei der logarithmischen 
Kurve innerhalb eines bestimmten Gebietes der Unterschied zwischen ge- 


messenem und berechnetem h-Wert kleiner als 1°, bleibt, also innerhalb der 


*) 1. Teil einer von der Philosophischen Fakultét der Universitat Leipzig 
angenommenen Dissertation. 

1) E. Schiebold u. G. Richter, Studien iiber den Zugversuch an kri- 
stallinen Stoffen. Mitteilungen der deutschen Materialpriifanstalten, Sonder- 
heft V, S. 68 — 96, 1929. —*) W. v. Moellendorff, Die Gestalt des FlieBkegels. 
Mitteilungen der deutschen Materialpriifanstalten und Kaiser Wilhelm-Instituts 
fiir Metallforschung 41, 60 — 62, 1923. 











ler 


In 


en 
ilt 


be 








Die Gestalt des Fliebkegels an polykristallinen Probestiben usw. 497 


VMebeenauigkeit. Bei der ,.iyperbolischen™ Kurve dagegen sind die Ab- 
weichungen groéber: sie gehen nach dem einen angetiihrten Beispiel bis zu 4%. 
Nach Meinune der Verfasser wird diese grébere Abweichung durch die 
wesentlich gréBbere Empfindhehkeit der h-Koordinate infolge der geringen 
Kntfernung, aber auch durch Stérungen der nahegelegenen Bruchstelle 
bedinet. Hier setzen meine eigenen Versuche, genaue Ausmessung des 
hyperbolischen Teiles des Flebkegels, ei. Zum Untersehied von den bei 
Schiebold und Riehter durchgetiihrten Versuchen wurde aber nicht nur 
der Fliebkegel im Endzustand untersucht, sondern es wurden eine Anzahl 
von Messungen von der Ausbildung des Fliebkegels an bis zum Bruch durch- 
vefihrt. Diese Art der Versuchstiihrung bezweckte emmal, zu untersuchen, 
ob die im Anfangszustand der Fliebkegelausbildung vorhandene WKontur 
dieselbe wie bei dem vollausgebildeten Fliebkegel ist, oder ob sie sich wahrend 
der fortschreitenden Eimsehniirung iindert. Andererseits sollten aber auch 
diese Messungen im Zwischenzustand dann, wenn sich schon im Anfangs- 
zustand eine hyperbolische Kurve als giltig erweisen sollte, wegen der 
erdberen Anzahl der vorhandenen Kurven die Aussage tiiber den Kurven- 


verlauf besser ermdglichen, als dies bei emer einzelnen Kurve moglich ist. 


Seit der Arbeit von Sehiebold und Richter ist eme Arbeit von 
Schapitz!) erschienen, die sich mit der Analyse der Emsechniirung an 
Rundstiiben beschiftigt. Der Verfasser hat in dieser Arbeit an emer Anzahl 
von zylindrischen Probestiben aus Kupfer, FluBeisen und verschiedenen 
Stahlsorten die Konturkurven der zerrissenen Proben ausgemessen. Zur 
\lessung der Durchmesser benutzte er eine Mebuhr, die mittels eines Lineals 
an dem Stab entlang gefiihrt wurde. Er fand, dali die Konturkurven des 
konvexen Teiles im Bereich der starken Kritmmung gut mit der logarithmi- 
schen Niherung zusammenfallen. Dagegen gibt bei ihm die hyperbolische 
Naiherung fiir den konkaven Teil in der Nahe des Wendepunktes etwas zu 
kleine Durechmesser. Nach Meinung des Verfassers scheint fiir den konkaven 
Teil eme Niherungskurve zweckmabiger zu sein, ,,die emen Wendepunkt 
aufweist und in diesem sowohl wie im Scheitelpunkt in WKoordinaten und 
Steigung iibereinstimmend mit der gemessenen Kontur gemacht werden 
kann'’?). Leider gibt der Verfasser keme Zahlenwerte an, aus denen man 
die Grobe der Abweichung erkennen kénnte. Fir die Ausmessung des 
konkaven ‘Teiles scheint mir auch seine Genauigkeit der Durchmesser- 


messung, die er mit 0,01 mm angibt, zu gering zu sein. Denn wie schon 


') Eh. Sehapitz, Versuche zur Analyse der Kinschniirung an Zerreibstiben. 
ZS. f. Phys. 70, 641 — 661, 1931. — *) E.Schapitz, ebenda 5S. 660. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 392 
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Schiebold und Richter angefiihrt hatten, verursachen gerade in diesem 
Teile sehr kleine Abweichungen in der Durchmessermessung grobe Fehler 


in der axialen Koordinate. 


2. Material, Form der Probestibe. 

Benutzt wurden Probestibe aus Aluminium und Kupfer, das beides 
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt wurde!). Im ganzen wurden sechs 
Stiibe untersucht und zwar drei Aluminiumstabe (Stabe 1 bis 3) und drei 
Kupferstiibe (Stibe 4 bis 6). Die Probestibe 1 und 2 waren aus derselben 
Stange gefertigt: eme Analyse ergab emen Aluminiumgehalt von 99,8 °%. 
Probestab 38 war aus einem handelsiiblichen Reimaluminium unbekannter 
Herkunft gefertigt. Die Staibe 4 und 5 wurden aus Walzkupfer, Stab 6 aus 
Mlektrolytkupfer hergestellt. Die Probestéibe wurden als Proportionalrund- 
stiibe mit Gewindeképfen, Meblinge 10 d, angefertigt. Der Durchmesser d 
betrug 10 mm. Nach der Fertigstellung wurden alle Stabe in der itblichen 


Weise gegliiht und genau rund geschliffen. 


3. Methodisches. 

a) Zerreipmaschine. Zur Belastung diente eine 5 t-Zug-Druck-Prif- 
iaschine der Firma Louis Schopper?). Die Kraftimessung erfolgte durch eine 
Pendelwaage, die eine grobe Genauigkeit erlaubt. Der Antrieb geschah 
entweder mit der Hand oder durch een Elektromotor iiber em stufenlos 
regelbares Olgetriebe. Die benutzte Stabform — Stabe mit Gewinde 
bestimmte auch den Bau der Kinspannung. Der untere und obere EKinspann- 
kopf waren als Kreuzgelenke eingerichtet, so daB die grébtmoégliche Gewihr 
fiir einen aXxialen Kraftangriff gegeben war. Fig. 1 zeigt die Eimspannung 
m.t dem MeBapparat. Zur Bestimmung des Elastizitatsmoduls diente ein 
Martensscher Spiegelapparat tiblicher Bauart. 

b) Ine Durchmessermessung. Wie schon oben gesagt wurde, bestand die 
Aufgabe darin, eine méglichst genaue Durchmessermessung durchzufiihren. 
Bei der Wahl der Methode war die Forderung zu beriicksichtigen, den Probe- 
stab wiihrend des Versuchs nicht aus der Maschine zu entfernen. Diese 
Forderung erschien trotz der Erschwerung der Messung notig, um zu ver- 


hindern, dal der Stab nach Ausbildung der Einschniirung, die gegen iubere 


') Fiir die kostenlose Uberlassung des Materials sind wir fiir das Aluminium 
den Vereinigten Aluminium-Werken A.-G. und der Vereinigte Deutsche Metall- 
werke A.-G., fiir das Kupfer der Elmore’s Metall-Aktiengesellschaft zu Dank 
verpflichtet. 2) Der Firma Louis Schopper, Leipzig, sind wir fiir die 
bereitwillige Uberlassung der ZerreiBmaschine und des Spiegelapparates zu 
groBtem Dank verpflichtet. 
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infliisse besonders empfindlich ist, etwa infolge schiefer Kinspannung auf 
Biegung beansprucht wurde. Das Mebgerit mubte aber dieselben Méglich- 
keiten besitzen wie bei der Ausmessung des frei beweglichen Stabes, namlich 
|. mubte der Durchmesser an jeder beliebigen Stelle vermessen werden 
konnen, da nicht zu erwarten war, dab die Probestiibe genau in der Mitte 
einschniirten; 2. mubte beriicksichtigt 
werden, dab der Stab  wihrend 
der Dehnung linger wird, und 3. 
sollte der Durehmesser nicht nur in 
einer Richtung, sondern noch min- 
destens in der dazu senkrechten 
Richtung vermessen werden kénnen. 
in sehr elnfaches Gerit ver- 
wendete Schapitz in seiner ge- 
nannten Arbeit; es kam aber fiir 
nich nicht im Frage, da die axiale 
Verschiebung und die Drehung um 
die Stabachse damit nicht gemessen 
werden konnten. 

Fir die Messung standen drei 
\Methoden zur Verfiiguneg. Als erste die 


direkte Ausmessung der Probestiibe 





init dem MeBmikroskop: als zweite 
die photographische Aufnahme der Fig. 1. 

Stabe mit nachfolgender Ausmessung 

der Aufnahmen, und drittens die Ausmessung mittels Mebuhren. Zuerst 
wurde versuchsweise die als erste genannte Methode ausgefiihrt, da sie eine 
srobe Genauigkeit versprach. Der Bau der ZerreifBimaschine erlaubte es, 
eine nicht allzu komplizierte Apparatur, die den oben erwihnten Bedin- 
sungen geniigte, zur Messung anzubringen. An die beiden vertikalen 
Stangen, die den fiir die Druekversuche vorhandenen Tisch tragen (Fig. 1), 
wurde eine Traverse abnehmbar befestigt. Die Traverse hatte eine mittlere 
Offnung fiir den unteren Einspannkopf; gleichzeitig waren hier zwei inein- 
andergestellte Ringe angebracht, von denen der obere auf einem seitlichen 
Lappen eme Siule trug, lings welcher mittels einer Spindel ein Sehlitten- 
hock hoch und tief mit einem Hub von 187 mm bewegt werden konnte. An 
dem unteren Ring, der zur Justierung auf die Maschinenachse seitlich be- 
weglich war, war noch eine Gradteilung mit 10°-Intervall vorhanden. Die 


axiale Stellung des Schlittenbockes wurde durch eimen fest angebrachten 
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Prazisionsmetallmafstab gemessen, der mittels Nonius eine Ablesung von 
0,05 mm gestattete. Zur Messung mittels der zuerst genannten Methode 
wurde an dem Schlittenbock ein Mebsehlitten mit horizontal verschiebbarem 
Schlitten angebracht. Auf dem letzteren saf ei Ablesemikroskop mit etwa 
achtfacher Vergréberung. Die Ablesung geschah auf 0,01 mm: auf 0,001 mm 
wurde geschitzt. 

Die Probemessungen bestiatigten allerdings nicht die gehegten Er- 
wartungen. Die Sehwierigkeit wurde hervorgerufen dureh die Un- 
moglichkeit, auf den Rand des Stabes genau einzustellen. Dies hatte 
seinen Grund zum groben Teil in der Hochglanzpolitur der Stiibe. Alle 
Versuche, durch Stellung der Beleuchtung die Scharfeinstellung zu_er- 
modglichen, fiihrten nicht zum Ziel. Kine Besserung gelang zwar durch An- 
bringung einer zum Probestab parallelen Schlitzblende vor dem Objektiv, 
wobei mit klemer werdender Schlitzbreite die Schirfe stieg, sich aber gleich- 
zeitig in wachsendem Mabe Beugungserscheinungen an dem Stab bemerkbar 
machten. Diese Methode wurde deshalb wieder verlassen und die Aus- 
messung mittels zweier MeBbuhren vorgenommen. 

Die zwei Uhren sind an einem starken Biigel befestigt (siehe Fig. 1), der 
seinerseits an dem Sehlittenbock festgemacht war!). Die Verwendung 
zweier Uhren gegeniiber nur einer bot mehrere konstruktive Vorteile: 
auberdem die Gewihr dafiir, dab das Kindriicken der Schneiden vermieden 
wurde. Die Taster, die eine quer zum Stab verlautende Schneide hatten, 
wurden gleichzeitig aus der durch Sperrklinken bewirkten Ruhelage sorg- 
failtig an den Stab herangefiihrt. Die Skale der Uhren war in !, 99 mm em- 
veteilt. Fiir meine Zwecke geniigte eime Ablesung auf! j9) mm noch nicht, 
eine solche auf ?/,99) mim war erforderlich. Jede der Uhren wurde deshalb 
veeicht. Die Kichung wurde mit Hilte des bel der \ origen Methode benutzten 
Mebschhlittens durehgefiihrt. Dieser Mebschlitten gehérte zu emem Meb- 
mikroskop und war, da er zum Zwecke des Kimbaues auseinandergenomen 
worden war, auf periodische und fortlaufende Fehler der Mefspindel nach 
der iiblichen Methode?) untersucht worden. Mit Hilfe der Fehlerkurve 


. . - . . » 0.5 
konnte also mittels emes Nonius auf ! ymin abgelesen und auf"? /j 999 Wn 


100 
veschitzt werden. Auf diesen Mebschlitten wurde der Biigel mit den Meb- 
uhren aufgesetzt: auf der dem Objektiv zugewendeten Seite wurde ein 
feiner Strich angebracht, die Schneide um °/ 999 mm verschoben und der 


Schlitten so weit beweet, bis der Strich wieder in das Fadenkreuz kam. 


') Herrn Institutsmechaniker Lasse sei auch an dieser Stelle fiir die groBe 
Hilfe, die er mir durch die sorgfaltige Herstellung der Apparate geleistet hat. 


vedankt. *) Siehe etwa Handb. d. Phys. Bd. IT, S. 87. 
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jese Messung wurde fiir eine Rethe von '/j9) nun-Intervallen durchgefiihrt 
ind zwar fir jedes Millimeter: innerhalb eimes jeden Millimeters aber fia 
dieselben Intervalle. Jede Eimzelmessung wurde dreimal durchgefiihrt. Die 
Differenz des Mittels gegen 0,005 mim wurde dann als Fehler dieses Intervalls 
ingesehen. Das [Ergebnis der Kichung des 10 inm betragenden Mebbereiches 
jeder Uhr war folgendes: 
|. Der Fehler desselben 0,01 mm-Intervalls innerhalb der verschiedenen 
\illameter war nicht konstant, sondern war bei der linken Uhr bei 0 min 
kleiner als "*? jo99 Wun, stieg mit wachsenden Millimeterwerten an bis aut 


. 1099 Wn bei 4mm und fiel wieder bis zu 10 mim auf °°! ro99 Wun ab. Teme 
innliche Art der Fehlerverteilung zeigte sich auch bei der rechten Uhr. 

2. Innerhalb eines jeden Millimeters war die Grobe der Fehler ungefihr 
dieselbe; ihre Differenz aber zu gering und nicht emdeutig genue. 

Nach diesem Ergebnis wurde eme Eichkurve aufgestellt. 

\ls dritte Methode wurde noch die photographische Methode benutzt. 
Ks wurde eine 9 x 12 cm?-Kamera benutzt, die auf emem Arm des Traversen- 
ringes befestigt wurde. Die Entfernung Probestab—Kamera war also 
immer dieselbe. Uim kontrastreiche Aufnahmen zu erhalten, wurden die 
Stabe auBer mit Lampen noch mit Blitzlcht beleuchtet. Die Platten 
selbst wurden auf dem schon oben erwahnten Mebmikroskop ausgemessen. 
Dabei wurde jede Messung dreimal wiederholt und das Mittel gebildet. 

c) Ine Genauigkett der Messung. Die Genauigkeit hingt von mehreren 
Faktoren ab. Der eine Faktor, die Genauigkeit der Uhren selbst, wurde 
oben bei ihrer Eichung schon besprochen. Der zweite Faktor ist der Linflub 
der Textur, der sich bei den Aluminiumstiaiben besonders bemerkbar machte. 
Ich beobachtete nach Atzung dieser Stibe, dali diimne. zur Stabachse 
parallele Linien, die iiber die ganze Oberfliche verteilt waren, eimheitlich 
aufleuchteten: ein Zeichen dafiir, dab langs dieser Linien eine Regelung 
der Kristallite stattgefunden hat. Diese Linien treten zum groben Teil mit 
wachsender Ausbildung der Einsehniirung immer mehr als Grad hervor. 
Die Folge davon ist, das der Durchmesser zu grof gemessen wird. [Hs wurde 
versucht, mit dem Mikroskop die Grédbe dieser Gradbildung zu messen. 
Sie nimmt mit wachsender Verformung zu und steigt nach den Messungen, 
die an mehreren Staben und Stellen bei verschiedenen Belastungen vor- 
genommen wurden, bis zu 0,08 mm an. Am starksten tritt diese Erschemung 
bei dem Stab 3 auf; wesentlich schwacher bei den Staében 1 und 2. Bei den 
Messungen kurz nach Uberschreiten des Hoéchstlastpunktes tritt diese Er- 
scheinung noch nicht merkbar auf. Die T'atsache, daf die Durchmesser 


in dem konkaven Teil etwas zu gro gemessen werden, spielt fiir die Fol- 


‘2+) 


a) aw 














50? Gerhard Seumel, 


verungen, die aus den Versuchen gezogen werden, jedoch keime Rolle, wi 
sich bei der Besprechung der Versuche zeigen wird. Die dritte Ursache fiv 
die Entstehung von Fehlern ist schlieBlich die Zerriittung des Gefiiges, di 
natiirheh mit wachsender Verformung gréber wird, die aber im Gegensat: 
zur Gratbildung bei den Kupferstiiben mehr hervortritt. Zahlenmiabi: 
labt sich die Zerriittung des Gefiiges nicht fassen. Ihre unregelmiabig: 
Verteilung iiber die Oberfliche ermoéglicht es aber, durch Mittelwertbildun: 
liber die Messungen nach mehreren Azimuten den dadurch entstehende: 


Fehler zu eluninieren. 


4. Kine fiir die Auswertung der Versuche nétige Rechnung. 


Die Formeln fir die Konturkurven sind schon von v. Moellendorft! 
aufgestellt worden; von Schiebold und Richter?) ist die Priifung det 
logarithmuschen Kurve mit Hilfe der Untersuchung des Differential- 
quotienten als Funktion des Radius hinzugefiigt worden. Die Formel fiu 


die logarithmische Kurve lautet*’(siehe Fig. 2): 
/ r 

h -%-ctg Tt, -In(1- -—)+h,. (1) 
r) 


Dabei ist die Stelle engster EKinschniirung als Nullpunkt fiir die h-Achse 
genommen worden. Es bedeutet in der Formel r, denjenigen Radius, dem 


sich die logarithmische Kurve mit 








ar 
tai wachsendem h asymptotisch nahert; T,, 
| i ist der Winkel, den die Kurve im Schnitt- 
iI punkt mit der h-Achse mit dieser bildet: 
=F oo hy ist die mn - ' die die Aurve auf det 
beh h-Achse infolge der Wahl des Nullpunktes 
pA abschneidet. Die Wahl der Bezeichnung 
:— ds ist dieselbe wie in der Arbeit von 
2. fo 1 oe Schiebold und Richter. 
a) Re. | Die Formel fiir die Hyperbel heilt 
| (mit demselben Nullpunkt): 
| 2 a 
| é : — L (2) 
r r* ctg* y 
| 
Dabei bedeutet r den Radius an der 
| Stelle der engsten Einschniirung; y ist der 
Fie. 2. Winkel der Asymptote mit der h-Achse. 


1) Siehe Fubnote 2, S. 496. *) Siehe Fubnote 1, S. 496. 
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Tragt man die reziproken Differentialquotienten der logarithmischen 
Kurve als Funktion des Radius r auf, so erhalt man eine Gerade, die die 
-Achse in dem Punkt r r, und die dr/dh-Achse in dem Punkt dridh 

te Try r,- tg q schneidet, wobei qm der Neigungswinkel der Ge- 
raden ist. 

Die beiden Kurven, die logarithmusche und die hyperbolische, sind 
nicht unabhangig voneinander. Wenn namlich die Konstanten der loga- 
rithmischen Kurve hy, Ty und Try und dazu der Radius der engsten 
Kinschniirung, r, bekannt sind, laBt sich y berechnen. Diese genannten 
vier Konstanten ergeben sich aber aus dem Versuch. Die Festlegung von y 
bedeutet, dali sich die Kurven in emem bestimmten Punkt P mit den 
Koordinaten R und H (siehe Fig. 2) berithren. Die rechnerische Durch- 


fuhrung fihrt zu den folgenden zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten: 





' | |r? r? 
ectgy = +7,- ctgT,,—— 
r-(r,— 1) (3) 
rn—r h, ‘ 
ctgy = —r,-ctgT,,-In }- — 
r) jr— 


Der in der Formel auftretende Logarithmus gestattet nur eine graphische 
Losung, die in zwei Schritten erfolgte. Zunachst wurde die Lage von y 
und R ungefahr bestimmt und in einem zweiten Schritt geniigend weit 
eingeengt. 

d. Versuche. 

a) Allgemeines. Der Versuchsvorgang war bei allen Probestaben 
derselbe. Zuerst wurde mit dem Martensschen Spiegelapparat der Elasti- 
zitatsmodul gemessen. Dann wurden die Stabe bis kurz tiiber den Hoéchst- 
lastpunkt mit konstanter Geschwindigkeit belastet und entlastet. Bei den 
noch folgenden drei bis fiinf Belastungen wurde nach Erreichung der je- 
weiligen Hoéchstlast der Stab noch so lange gedehnt, bis die Last um etwa 


100 kg gefallen war. Die Ausmessung der Fliefikegelkontur erfolgte nach 


jeder Entlastung. Die Belastung bis zur absoluten Hochstlast geschah mit 


Motorantrieb, bei den weiteren Belastungen mit der Hand. Die Konstanz 
der Gesehwindigkeit war im ersten Fall leicht zu erreichen. 

L. Die Aluminiumstdbe (Nr. 1 bis 3). Bei den Aluminiumstaében wurden 
sechs Belastungen durchgefiihrt und vermessen. Die Durchmessermessung 
erfolgte mit Hilfe der Mebuhren. Das axiale Mebintervall betrug fiir den 
konvexen Teil 0,25 mm und fiir den konkaven Teil 0.l mm. Daneben 


wurde auch noch der zylindrische Teil mit einem Intervall von 1 mm aus- 


gemessen. Die Messung erfolgte nicht nur in einer Richtung, sondern bei 
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den Staben 1 und 2 in seehs Richtungen unter 0, 60, 120, 150, 210 und 
270° und bei dem Stab 3 in zwei zueinander senkrechten Richtungen 

2. Ine Kupferstibe (Nr. 4 bis 6). Bei diesen Staében wurden vier Be 
lastungen durchgefiihrt und vermessen. Die Messung erfolgte hier aut 
photographischem Wege;: und zwar wurden die Aufnahmen in zwei zu 
einander senkrechten Richtungen gemacht. Die Platten wurden, wie scho: 
erwihnt wurde, unter dem MeBmikroskop vermessen und zwar mit den- 
selben axialen MefSintervallen wie bei den Aluminiumstiben. Jede Messune 
wurde dreimal wiederholt; dabei wurden !/, 99) mm abgelesen und mit Hilf 
der Kichkurve korrigiert. 

hb) Auswertuny. Bei der Messung mit den Uhren wurde zunachst aul 
Durchmesser wingerechnet und dann das Mittel aus den verschiedenen 
Richtungen gebildet: bei den Kupferstaiben konnte sogleich gemittelt 
werden. Sodann wurden die Werte in Millimeterpapier eingetragen und div 
Konstanten 1, Try. ty und y bestimmt. Danach konnten die h-Werte der 
berechneten Kurven mit denen der gemessenen Kurven im konvexen und 
konkaven Teil verglichen werden. 

Zur Bestimmung von r, und tyy kam die in der Arbeit von Schiebold 
und Richter angegebene Methode, dr/dh als Funktion von r darzustellen, 
zur Anwendung. da sie auf elegante Art die Konstanten lefert. Diese 
dr dh-Wurve wurde fiir jede einzelne Belastung und fiir den unteren und 
oberen Teil der Kurve getrennt gezeichnet. Die Berechnung der Differential- 
quotienten dr dh erfolgte nach der Formel 

dr 1 Ar. — Ar. 

dh Ah 2 
Das h-Intervall wurde in den meisten Fallen zu h = 0,5 mm gewahlt. Das 
hat eimmal den Vorteil, dai sich die dr/dh-Werte auch fiir die groBen Werte 
von r noch in der letzten Stelle geniigend unterscheiden, zum anderen aber 
ist die Auswertung besonders bequem, da in diesem Falle der Differential- 
quotient gleich der Differenz der betreffenden Radien ist. Nur fiir einige 
erste Belastungen wurde das h-Intervall wegen der zu geringen Unterschiede 
der Radien gréber gewihlt. Dies wurde in den Tabellen besonders an- 
cemerkt. 

Wihrend sich r,; aus dem Diagramm sicher bestimmen abt, da sich 
in der Nihe des Schnittpunktes der Geraden mit der r-Achse die dr/dh- 
Werte hiufen, ist die Bestimmung des Neigungswinkels @ und damit von Ty, 
reichlich unsicher. Es lieben sich meist mehrere Lagen der Geraden angeben, 
von denen man gleicherweise behaupten konnte, dab sie sich gut an die 


veinessenen Punkte anschmiegten. Unter diesen Lagen labt sich aber leicht 








ha 
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auf die in den folgenden Zeilen angegebene Weise eine Auswahl treffen. 
Dazu benutze ich die mit Hilfe von r,; und t,y gefundenen Werte der Kon- 
stanten hy. Wenn der Winkel richtig bestimmt ist, liegen die Werte fiir ho, 
als Funktion von / aufgefaBt, auf einer zur Abszisse parallelen Geraden. 


Kin falscher Wert von T,y ist 

















, Z anenguesneeipeanineigpermnnnennengioninpnapmaneensas, 
dagegen durch eine mehr 4 
oder weniger starke Neigung 03 
dieser Geraden zu erkennen. 
Den richtigen Wert fiir tyy Nee 
finde ich dann, indem ich @ 
die Gerade so drehe, dak Gf 
e * ~~, 
sie parallel zur h-Achse laiuft. 0 a. 
are ie ; 34 36 38 40 42  4& 46 48mm 
Aut diese Weise wurden die i 
siintlichen 60 dr/dh-Kurven Fig. 3a. 
korrigiert. Als Beispiel sei . 
die Korrektur der unteren | 6] 
Kurve der dritten Belastung | a 
Pe) ¥ 

von Stab 3° angegeben. | oe | 
Fig. 8a zeigt die Darstellung | oe | 

, . 30} oo 
der Funktion dr/dh f(r), A | Ae | 


Die zuerst als richtig ange- 

nommene Lage der Geraden ae Renee aditien iene coll. Sel § 

ist durch die gestrichelte 

Linie gekennzeichnet. Ihr % 9 2-4-6 -6@  -0 —1% —4mm 
te 

entspricht in der Darstellung Fig. 3b. 

der Funktion hy f (h) 


(Fie. 8b) ebenfalls die gestrichelte Gerade. Die richtige Lage der Geraden 











in beiden Diagrammen ist durch die ausgezogenen Linien gegeben. Zur 
Berechnung des richtigen hj-Wertes wurde das Mittel aus mdglichst 
vielen Kurvenpunkten genommen. 

Die Korrektur der hg-Werte war in den ittberaus meisten Fallen wesent- 
lich geringer als in dem hier angefiihrten, zur Veranschaulichung besonders 
giinstigen Beispiel. Eine gréBere Veranderung der Lage der Geraden in der 
dr/dh-Kurve war aber fiir alle ersten Belastungen nétig. Dies ist durch die 
geringe Einschniirung und den damit verbundenen geringen Unterschied 
der dr/dh-Werte erklarlich. 

Nachdem die Werte fiir t;y korrigiert waren, wurde auf graphischem 
Wege der Winkel y und die Koordinaten R und H des Berthrpunktes P 


bestimmt. Dann wurden fiir alle Stabe und Belastungen die logarithmische 
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und hyperbolische Kurve berechnet und die berechneten und gemessenen 
Kurvenpunkte in Millimeterpapier eingetragen. Fiir die fiinften und sechsten 
Belastungen bei den Stiben 1 bis 3 konnten allerdings aus einem unten 
noch naher zu besprechenden Grund die Kurven nicht berechnet werden. 
Fir den Stab 1 wurde fiir jede einzelne Belastung die Abweichung der ge- 
messenen von den berechneten h-Werten bestimmt und in Tabellen zn- 


sammengestellt. 


Tabelle 1. Zusammenstellung der Konstanten von Probestab 1. 





Material: Reinaluminium. Anfangsradius: r, = 4.948mm. Elastizitatsmodul: 
Kk 6570 kg/mm?*. Absolute Héchstlast: Piya x 527 kg. 
Nr. Last in kg : "NN he 7 a 
mm mm 0 ’ mm 0 , mm mm 
925 1,186 $505 14 30 + 44,68 8 30 4,213 | — 3,20 
4,540 15 30 — 3851 7 45 4,228 | + 4,33 
2 514/430 3,137 $360 46 50 + 3,772 28 30 3,444 | — 2,623 
1355 4715 —3,520| 2715 3,470 49 2.874 
3 116/340 2.547 4,350 48 30 +2390 3750 2,992 |~— 1,890 
4,345 49 10 —2,318) 37 20 2,930 + 1,900 
} 330 230 1,892 1345 48 50 + 1,684) 48 30 2,190 | — 0,975 
1340 49 20 — 1,560 46 10 2,244 + 1,160 
a 218/170 — 4.335 50 + 1,4 = 
4.335 i9 50 | —1,4 
6 160/80 . 4,350 5010 +14,1 _ — 
$330 8650 20 1,1 . 


Anmerkung. Bei der Lastangabe bedeutet die erste Zahl die erreichte 
Maximallast, die zweite die Last, bei der entlastet wurde. Bei jeder Belastung 
gilt die obere Zeile fiir den unteren, die untere Zeile fiir den oberen Teil. 





















Tabelle 2. Zusammenstellung der Konstanten von Probestab 2. 


Material: Reinaluminium. Anfangsradius ry = 4,888mm. Elastizitatsmodul: 
E = 6530 kg/mm?. Absolute Héchstlast: 476 kg. 










t r) T ho R H 


mm 0 / mm mm 


Nr Last in kg 


mm mm 













1 162,5/452 3,784 1390 39 20 + 7,665 13 40 3,991 —5,185 
4,320 42 40 —6,418 12 30!) 3,993 + 5,742 















446 380 2.989 4,350 46 20 + 3,129 27 3,372 — 3,081 

1270 48 40 —3,135 30 3,322 + 2.520’ 

3 363/263 2,170 1.330 17 50 + 1,860 39 30 2,584 — 1,702 
1260 49 10 1900 42 10 2,525 + 1,415 














1,320 +15 - | ni 
1250 49 30 —1,4 ; i 


1.300 
4.290 5O 40 |— O08 és — 


wee 
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Tabelle 3. Zusammenstellung der Konstanten von Probestab 3. 





Material: Reinaluminium. Anfangsradius: r, 4.960 mm. Elastizitiitsmodul: 
EB 6870 kg/mm?. Absolute Hoéchstlast Pax 780 kg. 
Nr. Last in kg : é "IN he y - ad 
mm mm VU 4 mm 0 ’ mm Him 
l 780/— 4,144 4.870 45 50 + 6,691 18 30 4,367 — 4,092 
1860 42 30 -8,200 19 30 4.325 + 3,510 
2 736/706 3.875 4,850 49 10 + 4,75¢ 23 50 4,170 3,490 
4,860 46 40 —: 537 23 4,155 + 3,543 
3 692/600 3.243 1,855 51 40 + 2,732 32 40 3.686 | — 2.733 
4,840 49 20 — 3,444 35 3,611 + 2,270 
1 976/375 2,537 4,840 52 10 + 2,220 46 50 2,880 — 1.375 
4,820 5140 —1,869 4110 3,019 41,871 
5 324/150 _ 4,830 53 1.4 an ; ‘ 
4,800 52 25 1.6 _ 
6 140/40 - 4,830 54 25 + 1,0 - _ 
$800 53 50 1,0 coe 


Tabelle 4. Zusammenstellung der Konstanten von Probestab 4. 
Material: Walzkupfer. Anfangsradius: r, = 4,940mm._ Elastizititsmodul: 
E 11010 kg/mm?. Absolute Héchstlast P,,,, -= 1610 kg. 





ho } : v 
Nr. Last in kg : rt “AN ™ ‘ ‘ a 
mm mm mm 7 mm mm 
l 1570 3,640 4,060 48 20 + 6,081 15 50 3,786 — 3,630 
4,120 | 45 50 —5,408 12 40 3,836 + 5,240 
2 1500/1330 3,100 1,050 | 51 40 + 3,489 30 40 3,339 — 2,080 


1,100 5120 —3,151 2740 3,394 +4 2,620 


3 1310/1220 2,908 4,040 53 50 2,762! 35 30 3,181 — 1,819 
4,080 5050 —2,905 33 30 3,197 + 1,990 
4 1210/1000 2,460 4,030 5610 + 1,617 40 10 2,885 — 1,740 


4,060 54 50 — 1,843 41 40 2,819 + 1,540 


Tabelle 5. Zusammenstellung der Konstanten von Probestab 5 
Material: Walzkupfer. Anfangsradius: ry = 4,940. Elastizitatsmodul: 
E = 11070 kg/mm?. Absolute Hoéchstlast: Py. 1650 kg. 





Nr. Last in kg e ‘1 *N me ’ ‘i ™ 
mm mm Ss mm 4 mm mm 
l 1625/— 4,127 4.640 31 + 14,537 12 30 4,232 _— 4,210 
4,600 36 10 | —11,660 12 20 4,258 + 4,700 
2 1550/1525 3,881 4,620 39 30) + 8,241 18 50 4,065 — 3,540 
4520 46 20 |—7,421 20 10 4,040 + 3,050 
3 1230/1190 3,208 4.590 49 + 3,851 37 20 3,443 -— 1,630 
4,500 53 40 — 2,618 382 50 3,067 + 2,460 
4 1115/1050 2,965 4,57 50 40 + 3,210 38 50 3,249 | — 1,680 


4,49 | 55 —2190 36 40 3,358 | + 2,150 








DOS 


Ta belle 6. 
Material: 
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Anfangsradius: r 


0 


£930. 





Zusammenstellung der Konstanten von Probestab 6. 
Klektrolytkupfer. 


Elastizitatsmodul : 





Ee = 9510 kg/mm?. Absolute Héchstlast: Pyax 1630 kg. 
} 7 Ag "4 

NI Last in kg . F 11 / H 

mm mm mm min min 
l 1430 3.455 1,250 14 2O 5,910 23 10 3,648 - 2,740 
1,220 644 50 - 5,623 22 40 3,649 + 2,830 
2 1410/1350 3,226 L230 17 50 4.415 30 20 3,444 2,040 
1200 «649 3,678 25 40 d,0ll + 2,880 
s 1280/1150 2,833 1.200 ol 50) + 2,787 37 40 3,125 — 1,700 
4,190 5] —2 646 33 20 3,174 + 2,160 
{ 970 910 2,486 $180 54 25 + 1,890 40 2.871 1.700 
4.160 55 25 2 O83 12 30 2,812 + 1,450 

6. Ergebn Sse. 











Fig. 4. 
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Dazu vergleiche man die Konturkurven des Stabes 1 in Fig. 4 und die 


Tabellen 1 bis 8. In der Figur bedeuten die Kreuze die gemessenen Punkte: 


mm 


A) 
‘+ 


7 | 
1) 2 


——+____-+-___---_—_{ @ 
426 mm } | 


+ —72 





die ausgezogenen Linien sind die berechneten Konturkurven!). 


einem Kreis versehenen Kurvenpunkte sind di 


kurven und Zahlenwerte wurde deshalb abgesehen. 


hy 


Die mit 


seriihrpunkte der logarith- 


') Die tibrigen Stabe bieten nichts Neues. Von einer Wiedergabe der Kontur- 
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Tabelle 7. 


Jusammenstellung der Differentialquotienten und der Fehler der 
emessenen gegenitber der berechneten Konturkurve fiir die erste 








_ Belastung des Probestabes 1. 
hexp r hyer 4h Fehler dr ah 
mm mm mm mm Vo Sh lomm 
15,00 1.3570 awe BEC 0,070 - O16 O.00O84 
, 14.00 3485 14.095 0.095 O67 O.0095 
) 13.00 3390 13.063 0.063 0,48 O.OLO] 
1?.00 3299 1? ORG 0.089 0.74 O.OL06 
, 11,75 3271 11,851 — 0,107 0,85 
| 50 3243 577 0,077 0.66 0.0108 
Pd 3215 308 O.058 O51 
11.06 3190 11,074 0.074 0,64 O.OLLO 
LO,75 3161 LO,803 0.053 0.44 
50 3134 Oa 0.053 O50 0.0114 
20 3107 309 0,059 O.57 O,OLL6 
10,00 3080 10,067 0,007 O,66 O,OL17 
9,79 38050 G.805 0,055 — 0,56 O,OL15 
50 3018 52S 0).028 0,29 O.O117 
m - os 
y 25 2985 9,243 - Q,007 + 0,08 O,OL1S 
9,00 2954 ROR | + 0,016 + (0,18 0,012 1 
9 R75 2929 719 L 0.031 -+ 0,36 OOL25 
a0 2893 LRU) + 0,020 + (0,24 O,OL27 
25 2870 8.295 0.045 O54 0.0129 
8.00 2840 8,057 0.057 0.71 0.0128 
9 7.75 PSO 7.791 0.041 0.53 O.0L27 
50 2771 518 — O,OI® 0.21 O,0127 
, 25 2733 7,231 + 0,019 4+ 0,26 0.0129 
7.00 2698 6.966 0.034 + 0,49 O,O1L28 
y 6.75 2663 710 + 0,040 + O59 0.0130 
50 2633 192 + 0,008 1. Q,12 0.0132 
p 2d 2605 2SY 0.0389 0,62 0.0132 
\ 6.00 9572 6,055 0.055 am, on 0.0130 
2 | 5.75 2545 5.867 ne (IEF 20 O,OL29 
A 50 2510 H24 0,124 2,2 Q,0129 
> D5 PARDO 119 0,169 3,1 0,0128 
5,00 2445 5,182 O12 3.5 0.0129 
f 1,79 2410 4,948 — 0,198 —- 40 
50 2380 752 -— 0.252 Dei 
} 25 2347 533 0,283 6,2 
1,00 2310 295 — 0,295 - 69 
? 3,75 2280 4,106 0,356 &,7 
50 2245 3,888 O,388 10,0 
) 3,20 4.?205 3,639 0.439 om 394 
? 
: Fortsetzung der Tabelle 7. Konkaver Teil. 
{ 
Nexp r hher JSh Kehler 
mm mm mm mm a) 
3,20 1.2205 3,997 0,397 11,0 
3,00 2175 858 0.859 22,1 


2,795 2147 279 729 22,2 
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hexp r hber th Fehler 


( 


mm mm mm mm 


2113 3.076 — 0,576 — 18 
2080 2 873 623 —? 
2047 647 : 647 24, 
POLS 240 ; Hd9 27,4 
L985 2,165 665 ~ 30,6 
1951 1842 592 - 32,1 
1928 DR 1 5S 1 36.6 
L917 LH 4 db4 38.) 
1907 318 51S 39,4 
L897 157 157 39.5 
LR&9 1.035 135 12.0 
L882 O.896 396 14,2 
L873 H68 YBR 40,0 
1870 598 POR 19,7 
LX65 42: 223 52,6 
1863 0,299 199 66,6 
L860 : 
1863 L 327 227 69,6 
1864 100 200 50,0 
1269 611 311 90,3 
1874 766 366 47.8 
[R82 O.879 379 — 43,1 
189] 1.355 550 18.0 
1898 YR5 DRD 15,5 
1907 142 - 642 - 44.5 
0,90 1918 599 H99 - 43,7 
1.00 1928 1,728 728 12] 
25 1953 2,039 789 38,6 
50 1980 308 ROS - 30,2 
7D 2010 592 842 B0,2 
2 00 9040 2.827 827 — 29,2 
25 2071 3,071 — S821 26.8 
50 2104 297 — 797 
7D 2140 531 781 
3.00 2170 722 722 
25 9908 3,951 7Ol 
50 2240 1,123 623 
495 2273 300 5d50 
1,00 2310 L&& 188 
+ 4,33 ,2354 1.708 —-» 6.376 


, 


tS 
‘ 
oun 


~~ 


* 
Desa] 


bY Ot aI ¢ 
mah 


— pt et et eet HD END 


_ 
_— 
—_—_ —_ 


\ 
t 


- 


Fortsetzung der Tabelle 7. Oberer Teil der konvexen Kurve. 





h exp } h ber dh Fehler dridh 


{ 


mm mm mm 0 4h = 1,5mm 


15.00 B38: + 15,199 0,199 1.31 0,0100 
14,00 S71: 14,141 14] 1,0 O110 
13,00 $F 12.936 4+ 064 + 0,49 0120 
12,00 11,972 028 + 0,23 0127 
11,75 343: 711 - 039 + 0,33 

50 509 099 - 0,08 0123 
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Nexp r h ber dh Fehler dr/ dh 
mm mm mm mi 0/6 ah 1.51m 
f+ 11,25 13370 + 11,191 +- 0,059 + 0,53 
11,00 33540 10,957 + 043 + 0,39 0,0130 
10,75 3310 726 + 024 + 0,22 
50 3274 137 + (063 + 0,60 O134 
25 3240 LO,196 + O54 + 0,54 O185 
10,00 3205 9,939 + O61 + 0,61 0140 
9,75 3171 693 + 057 + 0,59 0139 
50 3140 473 + 027 + 0,28 O14] 
25 3100 9,193 + 057 + 0,62 0143 
9,00 3064 8,945 + (055 + 0,61 O146 
8,75 3030 714 + 036 + 0,41 0147 
DO 2990 447 + 053 + U,62 0148 
25 2953 8,201 + 044 + 0,60 O149 
8,00 2916 7,963 + 037 + O47 O1LS7 
7,79 2RRO 731 + O19 + Q,25 0153 
5O 2835 148 1 Q52 + 0,70 0153 
25 2800 7,231 + O19 + 0,26 O1L59 
7.00 2762 6.998 + (002 tL O03 O158 
6,75 2725 777 027 O40 0158 
50 ZERO D10 O10 O,18 O15 
25 2641 282 - O32 — 0,51 0157 
6,00 2605 6,076 — O76 1,25 O1S1 
0,79 2564 5,841 O91 1,56 U,0150 
50 2527 635 135 - 2,4 
25 2489 424 174 — 3.2 
5,00 2453 0,228 228 4,4 
4,79 2420 5,049 299 — 3,9 
50 2382 4,846 346 7,1 
+ 4,33 4,2354 + 4,700 0,370 7,9 


mischen mit der hyperbolischen Kurve. Die Tabellen 1 bis 6 geben eine Zu- 
sanmnenstellung der Konstanten fiir die einzelnen Stabe und Belastungen, 
wihrend die Tabellen 7 und 8 die Radien, die Differentialquotienten und 
die Abweichungen der gemessenen gegenitber der berechneten Konturkurve 
fir den Stab 1 geben. Aus der Kurve fiir die erste Belastung ist 
auch schon ohne Vergleich der Zahlenwerte ersichtlich, dab fir den kon- 
kaven Teil eine grobe Abweichung der berechneten von der gemessenen 
Konturkurve vorhanden ist, die sogar noch auf den konvexen Teil iibergreift. 
Aus der Tabelle $8 fiir die erste Belastung des Stabes 1 sieht man, dab die 
Abweichungen, von der unsicheren allernichsten Umgebung der grébten 
Kinschniirung abgesehen, bis zu 20°, gehen, also tiber jede Fehlergrenze 
hinaus. Bei dem Stab 4 treten sogar Fehler bis zu 50°, auf: almliche Ab- 
weichungen zeigen auch die anderen Stibe. Wesentlich ist auch, dab die 
Abweichungen bei allen Stiiben dasselbe Vorzeichen haben. Die Betrachtung 
der Konturkurven bei gréberer Verformung zeigt, dab mit fortschreitender 


Kinschnirung die Abweichung bei allen Stében kleiner wird, ja sogar in 
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der Nahe der engsten Stelle positives Vorzeichen annehmen kann. Bei det 
Stab 1 geht der Fehler herunter bis auf 2°%. bei Stab 4 bis auf 8°. Di 


Werte fiir die anderen Stabe hegen dazwisechen. 


Tabelle &. 


Zusammenstellung der Ditferentialquotienten und der Fehler de: 
vgemessenen gegentiber der berechneten Konturkurve fiir di: 
vierte Belastung des Probestabes 1]. 


Unterer konvexer Teil. 





} 


dridh 


“exp r h ber Ah Fehler 


mm min mim nim "lo 


-— 15 00 1. P90 14.870 + O,130 + 0.87 
14,00 277 14,066 O66 OAT 
13,00 254 12,963 + 037 +- O29 
12,00 220 11,954 + 046 + O39 
11.00 192 11,005 OOS O05 
LO.00 148 10,039 O39 0.37 
475 133 4.766 O16 O16 

50 118 503 003 0.03 

2d 103 264 O14 O,14 

4,00 OSb 4 OO8 OOS Q,09 
8.75 O69 8.768 OS 0.0 
50 O51 O25 O25 0,29 
25 032 8286 036 0.43 
0b af QU? + O02 

3.484 4} 052 | 0.67 

958 48: O17 0,23 

436 a O22 O30 

QO7 f O15 0.21 

6.75 S77 765 O16 - 0.24 
aU S46 é - (O20 0.3] 
25 S12 : O21 0.33 
6.00 776 ».O2: O22 O36 
5.75 740 5,78! O39 0.67 
30 rine 547 - 47 O.85 

95 bor : O26 0.49 

5.00 5YUS 1.990) r O10 + 1).20 

4,75 ddl 759 O09 — 0,19 

50 42 492 OOS + O18 
25 3% 1,230 + 020  O,47 
1,00 37: 3,988 + 612 0,30 
3,70 : 754 OO4 - 0.1] 
50 y 506 O06 O17 

3.938 O12 + 0,37 

O04 O,13 

O12 L. O44 

O18 O73 

020 + 0,90 

U1sS L 9] 

OLD 0,87 


9d 


2 3 
3,00 2? 996 
2,75 2,992 738 
50 SO7 {82 
2.230 
2 OO 643 1,982 
1.75 58? 935 
50 166 493 O07 O,47 0,493 
1,25 340 1,247 003 0,34 
0.975 2,200 0,991 — 0,016 1,61 


_— 


25 7US 


+++++++4++4 
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Fortsetzung der Tabelle 8. Konkaver Teil. 





Rexp 








r Aber th Fehler 
mm mm mm mm 0/5 
— 0,98 2,200 — 0,991 - 0,011 —1,12 
90 160 920 020 — 1,95 
80 108 821 O21 — 2,56 
70 062 724 024 — 3,32 
60 2,020 624 024 — 3,84 
00 1,981 o18 O18 3,48 
40 950 116 O16 3,85 
30 924 308 — 0.008 2,60 
20 903 179 + 0,021 + 11,7 
0,10 894 — 0,074 + 0,026 + 35,0 
0,00 892 a 
+ 0,10 894 + 0,080 +. 0,020 + 25,0 
20 906 221 — 0,021 — 9,50 
30 92] 318 O18 — 5,6 
40 941 416 O16 — 3,85 
50 971 530 030 — 5,7 
60 1,997 613 O13 — 2,12 
70 2,034 716 O16 - 2,24 
80 O75 817 O17 — 2,08 
90 115 906 — 0,006 — 0,66 
1,00 153 0,985 + 0,015 + 1,54 
+- 1,16 2,240 - 1,150 + 0,010 +. 0,82 
Fortsetzung der Tabelle 8. Oberer konvexer Teil. 
hexp r hher dh Fehler 
; dridh 
mm mm mm mm Ol o 
4+ 1,16 2,240 + 1,553 +. 0,007 4 0,60 
25 296 255 — 005 — 0,40 
50 428 503 — 003 — 0,20 
75 553 1,756 - 006 — 0,34 0,482 
2,00 670 2,009 — O09 — 0,45 445 
25 778 259 — 009 — 0,40 414 
50 873 494 + 006 4+ 0,24 388 
75 2.967 742 + 008 + 0,29 362 
3,00 3,058 2,997 + 003 + 0,10 347 
25 140 3,244 + 006 + 0,18 326 
50 220 301 — O01 — 0,03 302 
75 293 3,754 — 004 — Q,11 287 
4,00 360 4,001 — OOol — 0,03 270 
25 427 265 — 016 —- 0,37 252 
50 490 534 — 034 — 0,75 232 
75 545 4,783 — 033 — 0,69 213 
5,00 092 5,012 — Q12 - 0,24 194 
25 640 259 — 009 — 0,17 183 
50 684 478 + 022 + 0,40 175 
75 728 5,761 -_ an — 0,19 167 
6,00 767 6,007 — 007 -— 0,12 154 
25 807 277 — 0,027 0,43 141 
50 838 300 0 QO 133 
75 869 740 +. 0,010 4+. 0,15 121 
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}, } ~ 
exp r ‘ber Sah Fehler 


d , d h 
mm mm mm mm 0 


0 








7.00 900 6,993 ‘- 0,007 + 0,10 126 
; 25 928 7,240 + 010 + 0,14 11] 
50 954 485 + O15 + 0,20 103 
75 3,980 745 + 005 + 0,06 096 
8,00 1,003 7,988 + 002 + 0,03 O91 
25 024 8,232 + O18 + 0,22 O84 
50 045 486 + O14 ~ 0,17 082 
75 064 8,736 + O14 + 0,16 076 
9,00 O85 9,029 - 029 0,32 070 
25 100 259 — 099 0,10 064 
50 115 503 — 003 — 0,03 057 
75 128 719 + O31 + 0,32 054 
10,00 142 9,979 + 021 + 0,21 051 
11,00 187 10,936 + 064 - 0,59 041 
12,00 224 11,980 020 + 0,17 034 
13,00 254 13,097 — 097 0,75 028 
14,00 279 14,366 — 366 — 35 0,020 
15,00 4,293 +- 15,363 — 0,363 — 2,4 












_ 


Tabelle 9. 
Zusammenstellung der Werte fiir r und try fiir sechs verschiedene 
MeBbrichtungen. Probestab 1.  Dritte Belastung. 










MeBrichtung: Untere Kurve Obere Kurve 














r r 





mm mm 





0 4,335 40 40 4,325 40 30 
60 4,340 40 50 4,340 40 
120 1,340 10 20 1,330 39 50 
150 4,340 39 50 4,335 40 
210 1,335 40 30 4,320 40 10 
270 4,340 39 4,340 40 30 


An dem zuerst untersuchten Stab 3 wurde nach der fiinften Belastung 












beobachtet, dab sich an der Stelle der engsten Einschniirung ein etwa 2 mm 
breites, zylinderfOrmiges Band durch plétzlichen Ubergang zu einer anderen 
Kriimmung und einheitliche, anders gerichtete Reflexion abhob. Es bestand 
sogleich die Vermutung, dab die Erscheimung durch eine Lochbildung im 
Innern hervorgerufen wurde. Um dariiber Gewibheit zu erhalten, wurde der 
Stab aus der Maschine genommen, und die Einschniirung réntgenographisch 
durchleuchtet. Tatsichlich wurde auch eine linsenfOrmige. senkreecht zur 
Stabachse liegende Schwirzung entdeckt. Nach der sechsten Belastung 
wurde der Stab nochmals durchleuchtet; es zeigte sich die Sechwarzung noch 
stirker ausgeprigt. Dieselbe Bandbildung trat bei den fiinften und sechsten 
Belastungen der Stabe 1 und 2 auf. Bei den letzten Belastungen war das 


Band im allgemeinen wieder schmaler geworden, um nach dem Bruch ganz 
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zu verschwinden. Durch die Bandausbildung, die den Beginn des Bruches 
iuberlich anzeigte, war somit der normale Verlauf der EKinschniirung gestort : 
es hatte also auch keen Sinn mehr, von einem kleinsten Radius zu sprechen. 
Kine Berechnung der Hyperbel bei diesen Belastungen kam deshalb nicht 
mehr in Frage. Auch die Bestimmung des Nullpunktes der h-Achse war 
unsicher geworden. Bei den Kupferstiben zeigte sich die Bandbildung nicht 
so ausgeprigt, aber eine Durchleuchtung nach der fiinften Belastung zeigte 
auch die Lochbildung, wenn sie nicht schon zum Bruch fihrte. 

Die konvexen Kurventeile wurden aber bei den Aluminiumstaben fiir 
die fiinfte und sechste Belastung noch ausgemessen. 

Diese Stérung des konkaven Teiles der Konturkurve verhinderte es, 
die Priitung bis zum Bruch durehzufiihren. Nach der Gleichmabigkeit, mit 
der die Bandbildung wenigstens bei den Aluminiumstiben auftrat, scheint 
es tiberhaupt fraglich zu sein, ob man die Priifung des konvexen Teiles 
bis zum Bruch durchfiihren kann. 

Kin Vergleich der Abweichungen fiir die verschiedenen Belastungen 
zeigt fiir alle untersuchten Stabe deutlich, dal sie mit wachsender Ver- 
formung kleiner werden, so dab eine Extrapolation auf den Zustand nach 
der Trennung den SchluB erlaubt, dab in diesem Zustand eine vollige Uber- 
einstimmung zwischen gemessener und berechneter Kontur vorhanden ist. 
Die Betrachtung der ganzen Konturkurve jedes Stabes legt die Vermutung 
nahe, daf die Kontur vou dem zylindrischen Teil abgesehen -in drei 
Teile zerfallt: 1. in den logarithmischen Teil, der etwa bis zam Wendepunkt 
reicht ; 2. in eine Kurve der naichsten Umgebung der engsten Einschniirung, 
die eventuell schon von Beginn der Einschni#trung an eine hyperbolische 
Kurve sein kénnte, zu deren genauer Untersuchung aber die erreichte 
Genauigkeit wegen des zu geringen Untersehiedes der Radien nicht aus- 
reicht. Dazwischen liegt 3. ein Ubergangsgebiet, das bei den ersten Be- 
lastungen sehr grob ist und in dem sich die Kontur emer Geraden nahert. 
Mit fortschreitender Ausbildung der Einsechniirung wird dieses Ubergangs- 
vebiet kleiner, um schheblich zu Beginn des Bruches — den obenerwahnten 
regelmabigen Ablauf der Eimschniirung vorausgesetzt ganz zu ver- 
schwinden. Die Kontur besteht dann nur noch aus der logarithmischen und 
hyperbolischen Kurve. 

Fir die konvexen Teile der Konturkurve wurde die Abweichung in 
bezug auf den h-Wert fiir die erste und vierte Belastung des Stabes 1 in den 
Tabellen 7 und 8 angegeben. Es zeigte sich die schon von Schiebold und 
tichter gefundene und von Schapitz bestitigte Tatsache, dali der Fehler 
unter 1° liegt. Dabei muB man absehen von dem Ubergangsgebiet in den 


33 * 
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konkaven Teil, das, wie die Betrachtung der Kurven zeigt, bei den einzelne: 
Staben verschieden grob ist. Weiterhin nimimt auch nach dem zylindrische 
Teil hin der Fehler zu, was ebenfalls schon bekannt ist. Wesentlich is: 
jedoch, dab die Konstanten der logarithmischen Kurve fiir den unteren und 
oberen Teil des Stabes durchaus nicht iibereinzustimmen brauchen. Dies: 
Verschiedenheit der logarithmischen Konstanten bedingt dann auch ei 
Verschiedenheit der Hyperbeln. Von dem Stab 1, bei dem, wie oben e1 
wihnt wurde, der Durchmesser in sechs Richtungen gemessen worden war. 
wurde fiir die dritte Belastung fiir die logarithmische Kurve eine Aus- 
wertung jeder einzelnen Richtung vorgenommen. In der Tabelle 9 sind di 
erhaltenen Konstanten zusammengestellt. Wie man daraus ersieht, sind die 
Abweichungen der Kurven untereinander gering. 

Die Anderung der Winkel tyy im allgemeinen war fiir die einzelnen Stibe 
verschieden; jedenfalls kann dieser Winkel bis zu etwa 10° den von 


v. Moellendorff angegebenen Winkel von 45° tibersteigen. Dieselber 


Grobenwerte finden sich auch m der Arbeit von Schiebold und Richter. 


7. Zusammenfassung. 

1. Als Fortsetzung einer Arbeit von Schiebold und Richter werden 
die Fhefikegel von sechs Normalrundstaben aus Aluminium und Kupfer 
von ihrer Ausbildung nach Uberschreitung der Héchstlast an bis zum Bruch 
untersucht. 

2. Es wird ein Korrekturverfahren angegeben, mit dem der Spitzen- 
winkel t,, sicher bestimmt werden kann. 

3. Es wird festgestellt, dali wihrend der Bildung der Einsehniirung die 
Konturkurven des konkaven Teiles keine Hyperbeln sind; es treten bei den 
Zustiinden kurz nach der absoluten Héchstlast Fehler zwischen 20 und 50°, 
auf. Sie ermaBigen sich mit wachsender Verformung bis auf 2 bis 8°%. Die 
konvexen Teile der Konturkurve bilden in allen Zustaénden eine logarith- 
mische Kurve: die Abweichungen, in derselben Art wie bei dem konkaven 
Teil gemessen, liegen immer unter 1%. 

t. Der konkave Teil kann nicht bis zum Bruch untersucht werden, da 
dureh Lochbildung im Innern, die den Bruch eimleitet, und die bei Dureh- 
leuchtung mittels Réntgenstrahlen festgestellt wird, der normale Eimschniir- 
verlauf gestért wird. Es wird aber aus der monotonen Abnahme der Fehler 
geschlossen, dali nach dem Bruch bei normalem Verlauf der Verformune 


eine volle Ubereinstimmune eintreten wiirde. 
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Mathematische Darstellung von photographischen 
Schwarzungskurven auf Grund der Koagulationstheorie 
des latenten Bildes und unter Berucksichtigung der 

Grundsatze der Bose-Einsteinschen Statistik. 
Von Georg Ungar in Briinn. 


Mit 4 Abbildungen. (EKingegangen am 30. November 1935.) 


1. inleitung und Problemstellung. — 2. Die physikalische Hypothese iiber die 
Kntstehung des latenten Bildes und ihre mathematische Fassung. 3. Durch- 


fiihrung der Rechnung, a) Wahrscheinlichkeit von mindestens » Treffern in 
einem bestimmten Feld, b) Wahrscheinlichkeit von mindestens n Treffern in 


einem beliebigen von k giinstigen Feldern. — 4. Behandlung von Schichten aus 

ungleich groben Koérnern. — 5. Beriicksichtigung der statistischen Verteilung 

der absorbierten Quanten auf die verschiedenen Korner. — 6. Anwendbarkeit 
der abgeleiteten Gleichungen. 7. Zusammenfassung. 


1. Kinleritung und Problemstellung. 

Bei allen bisherigen Versuchen einer wahrscheinlichkeitstheoretischen 
Deutung der photographischen Schwirzungskurve werden, auch in den 
neuesten Arbeiten [Silberstein4, Arens und Luft”), Glocker?)], die 
Gleichungen der klassischen Statistik verwendet. Silberstein benutzt 
die Maxwellsche Gleichung zur Darstellung der Verteilung von Emp- 
findlichkeitsbereichen tiber die Bromsilberkérnchen, und Arens und Luft 
sowie Glocker arbeiten mit der der Boltzmannschen Statistik ent- 
sprechenden Newtonschen Formel bzw. ihrer vereinfachten Form, der 
Poissonschen Gleichung. Arens und Luft berechnen mit Hilfe dieser 
Formel die Verteilung der in einer photographischen Schicht absorbierten 
Lichtquanten tiber die verschiedenen Silberhalogenidkérnchen, wahrend 
(;locker jedes einzelne Korn aus einer gréBeren Anzahl von Bereichen be- 
stehend annimmt, von denen nur einer empfindlich ist, und die Verteilung 
der Lichtquanten iiber diese Bereiche untersucht. 

Gegen diese Verfahren mub emgewendet werden, dab Systeme von 
Lichtquanten oder neutralen Molekiilen nicht der Boltzmannschen 
Statistik gehorchen, in welcher jedes Teilehen mdividualisiert und als 
numerierbar angesehen wird. In diesen Fallen mul die Bose-Einsteinsche 
Statistik angewendet werden, in welcher die Teilchen (Quanten oder Mole- 
kile) als ununterscheidbar und nicht numerierbar behandelt werden‘). 

!) L. Silberstein, Phil. Mag. (7) 5, 464, 1928. — 2) H. Arens u. F. Luft, 
Agfa Veréffentl. IV, 1, 1934. — %) R. Glocker, ZS. f. Phys. 77, 653, 1932; 
H. Broili, R. Glocker u.H. Langendorff, ZS.f. EKlektrochem. 40, 784, 
19384. — 4) Vgl.z.B. E. Guth in Geiger-Scheels Handbuch der Physik, 
Bd. 1V, 539. 
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Gegen die Darstellung der Verteilung der absorbierten Lichtquanten 
in emer photographischen Schicht durch die Newtonsche Formel erhebt 


sich ein weiteres Bedenken, das auch dagegen spricht, die Newtonseh 


N\ L\" / | 
Win) = ( Me UF) 
n a Z 
emfach dureh die analoge Gleichung der Bose-EKinsteinschen Statistik 


N 


(Z—1)-("") 


Forme! 


Wein) = 


(Z + 








Zu ersetZen. 

Diese Gleichungen beziehen sich niimlich urspriinglich auf die Ver- 
tellung von N Teilechen in einem Raum. der als aus Z Zellen bestehend 
vedacht wird. JV (n) ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab in einer be- 
stunmten Zelle (in emem willkirlich herausgegriffenen Zeitmoment, falls 
die Teilehen im Bewegung sind) n Teilehen anzutreffen sind. Man kann 
wohl das Licht, das auf eme photographische Schicht fillt, als Licht- 
quantengas auffassen, tiber dessen Zellen die Quanten nach den statisti- 
schen Gesetzen verteilt sind. Auf jedes Korn dieser Schicht!) fallen aber 
ini Laufe der Belichtung?) sehr viele verschieden besetzte Zellen®) des 
Quantengases nacheiander auf, so dab die im ganzen auf ein Korn aut- 
treffende Anzahl Quanten infolge der Bildung eines zeitlichen Mittelwertes 
sich jedenfalls nicht weit vom Durchsehnittswert entfernen kann‘). 

Die oben angefiihrten Gleichungen sind also auf die Verteilung von 
Lichtquanten auf die verschiedenen Korner einer photographischen Schicht 
nicht anwendbar. 

Wenn in einer Schicht aus lauter gleich groben Kornern jedes Korn 
annihernd gleich viel Quanten absorbiert, kann es offenbar nur von der 


Anordnung der absorbierten Quanten in jedem emzelnen Korn abhiangen, 

!) Der Einfachheit halber wird zunachst angenommen, dah die Schicht aus 
einer Lage gleich grober Korner besteht. *) Fiir geringe Belichtungen, wenn 
pro Korn nur wenige Quanten absorbiert werden, treffen die folgenden Uber- 
legungen nicht zu. 3) Der Querschnitt dieser Zellen wird hier der Flache eines 
Kornes gleichgesetzt. ') Es ist méglich, dafi die von den Kérnchen absorbierten 
Quantenmengen andere Schwankungen aufweisen als die auffallenden Quanten- 
zahlen, da der Absorptionskoeffizient eines einzelnen Kornes wohl nur die 
Bedeutung eines Mittelwertes hat. Ohne genauere Kenntnis des Absorptions- 
vorganges lassen sich iiber die méglchen Schwankungen des Absorptions- 
koeffizienten diinner Schichten keine Aussagen machen. Im folgenden wird aber 
noch abgeschitzt werden, was fiir einen KinfluB derartige Quantenverteilungen 


hochstens haben kénnten. 
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ob dieses Korn entwickelbar wird oder nicht. Man kann wohl annehmen, 
dab die Verteilung der Absorptionsstellen im Korn nicht von der Verteilung 
der Quanten im Lichtstrahl abhangt und rem zufillig ist, da fiir die Bahnen 
einzelner Lichtquanten im Bromsilberkorn und besonders fiir den Punkt 
ihrer Bahn, an welchem sie von einem Bromion absorbiert werden, doch 
sicher nur statistische Gesetze gelten. 

Der erste Scehritt zur mathematischen Behandlung der photographi- 
schen Sehwirzungskurve muh demnach darin bestehen, mit Hilfe einer 
moglichst allgemeinen physikalischen Hypothese zu untersuchen, was fiir 
Anordnungen der absorbierten Quanten nn Bromsilberkorn zur Bildung 
eines Entwickluneskeimes fiihren kénnen. Zunichst sollen nur Eimkorn- 
schichten aus lauter gleichgroben, gleichemptindlichen K6rnern behandelt 
werden. In diesem Falle kann die Ausbeute an entwickelbaren Kornern 
der Wahrscheinlichkeit gleichgesetzt werden, dab die auf ein Worn ent- 
fallende Anzahl Quanten in einer zur Ausbildung eines Entwickluneskeimes 
einstigen Anordnung absorbiert werden. Dann soll untersucht werden. 
was fiir Kinfliisse die Mischung von verschieden groben und verschieden 


empfindlichen Kérnchen haben konnte. 


2. Die physikalische Hypothese tiber die Entstehung des latenten Bildes 
und ihre mathematische Fassung. 

Der Reehnune werden die Vorstellungen der Silberkenntheorie in ihrer 
besonderen Fassung der ,,Kkoagulationstheorie des latenten Bildes*!) zu- 
erunde geleet. Kin Halogensilberkorn ist entwickelbar (bei chemuscher 
Entwicklung), wenn sich mindestens ein Entwiecklungskeim in semer Ober- 
flache befindet. Entwicklungskeime sind Aggregate von Silberatomen, 
die nach Reinders und Hamburger?) mindestens drei bis vier Silber- 
atome?) enthalten miissen. Durch die Absorption emes Lichtquantes wird 
von einem Halogenion ein Elektron abgelést, das dann ei Silberion neutrali- 
siert. Zur Bildung eines Ageregats von mehreren Silberatomen ist es nach 
der Annahme von J. Eggert4), die von Hilseh und Pohl?) auch experi- 
mentell bestitigt wurde, nicht notwendig, dab die betreffende Anzahl 
von Lichtquanten von benachbarten Halogenionen absorbiert wird, da 


das von einem Halogenion abgeléste Elektron im allgememen nicht das 


\) Beziiglich der Koagulationstheorie des latenten Bildes vgl. z. B. 
J. kggert u. W. RahtsinGeiger-Scheels Handb.d. Phys., XTX, Ziff. 40, 53; 
ef 


H. Arensu. F. Luft, a.a.O. — ?) W. Reinderu. L. Hamburger, ZS. f. 
wiss. Phot. 31, 265, 1933. — #) Die Silberatome kénnen auch durch Silber- 
sulfidmolekiile vertreten werden. - 4) J. Eggert. ZS. f. Klektrochem. 
32. 496, 1926. — *) R. Hilsch u. R. W. Pohl. ZS. f. Phys. 64. 606, 1930; 


77, 421, 1982. 
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nachste Silberion neutralisiert, sondern eine gewisse Strecke nn Korn zu- 
riicklegt, um ein Silberatom an einer besonders giinstigen Stelle zu bilden, 
z. B. in unmittelbarer Nachbarschaft emes schon vorhandenen Keimes. 

Die Annahme einer bestimmten Beweglichkeit der freigesetzten Elek- 
tronen labt sich angenaihert mathematisch erfassen durch die Vorstellung, 
dali jedes Halogeusilberkorn aus emer Anzahl von Zellen besteht, deren 
Grobe der mittleren Weglinge der freien Elektronen entspricht. Alle inner- 
halb einer solechen Zelle absorbierten Quanten werden zum Aufbau nur 
eves Keimes verwendet, d.h. alle in einer Zelle gebildeten Silberatome 
vereinigen sich zu einem Aggregat?). 

Das vorliegende Wahrscheinlichkeitsproblem ist also folgendermaben 
zu formulieren. Kin Halogensilberkorn mit Z Zellen absorbiert Q Quanten, 
wie groB ist die Wahrscheinlichkeit WY” (Z, Q) dafiir, daB auf eine bestinmnte 
Zelle n oder mehr Quanten entfallen? Oder allgemeiner, wie grob ist die 
Wahrscheinlichkeit WY” (Z, Q) dafiir, daB in einer beliebigen von k giinstigen 
Zellen mindestens » Quanten absorbiert werden? Das Korn wird entwickel- 
bar sein, wenn in einer giinstigen Zelle mindestens soviel Quanten absorbiert 
werden, als Silberatome zum Aufbau eines Entwicklungskeimes erforderlich 
sind. Als giinstige Zellen werden Oberflachenzellen bezeichnet, die einen 
Reiftungskeim enthalten. Wenn keine Reifungskeime vorhanden sind, miissen 
offenbar alle Oberflichenzellen als giinstig betrachtet werden. Bei An- 
wesenheit von Reifungskeimen wird unter Umstanden schon die Absorption 
von ein bis zwei Quanten in einer giinstigen Zelle zur Ausbildung eines 
Kntwicklungskeimes geniigen, waihrend eine Zelle ohne Reifungskein 
wahrscheinlich mehr als vier Quanten absorbieren muh, um einen Ent- 
wicklungskeim zu liefern'). 

Zur Bestimmung der oben eingefiihrten Wahrscheinlichkeiten ist zu 
berechnen: 1. In wieviel Anordnungen Q gleiche Gegenstinde (die Licht- 
quanten sind ja als ununterscheidbar anzusehen) auf Z verschiedene Felder 
verteilt werden kénnen und 2. in wievielen dieser Anordnungen a) auf em 
bestimmtes Feld, b) auf ein beliebiges von k bestimmten Feldern mindestens 


') Die Frage, ob diese (scheinbare) Koagulation der Silberatome nur in 


solchen Zellen stattfinden kann, die einen Reifungskeim enthalten, oder ob auch 
ein einziges photolytisch gebildetes Silberatom als Koagulationszentrum wirken 
kann, ist fiir die Rechnung zunichst nicht von Bedeutung und wird daher erst 
spiiter diskutiert werden. Vorliufig ist wichtig, dab, wie man wohl annehmen 
darf, in beiden Fallen in Oberflachenzellen der Keim fast immer in der Korn- 
oberfliche entsteht. Einerseits diirften die Reifungskeime mit Riicksicht auf 
ihre Entstehung grébtenteils in der Kornoberflache zu finden sein, andererseits 
wird auch bei Abwesenheit von Reifungskeimen die Abscheidung eines Silber- 
atoms am leichtesten in der Kornoberflache als einer Stérungsstelle des Gitters 
stattfinden. 
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n Gegenstande entfallen. Das Verhaltnis der giinstigen Anordnungen 
nach 2a und 2b zur Gesamtzahl der moéglichen Anordnungen ergibt die 
gesuchten Wahrscheinlichkeiten w™ (Z,Q) baw. W (Z,Q). 


3. Durchfithrung der Rechnunq. 

a) Wahrschevnlichkeit von mindestens n Treffern in einem bestimmten 

Feld. Die ZGahl aller méglichen Anordnungen von QY ununterscheidbaren 

Gegenstanden auf Z Feldern ist gegeben durch die Anzahl der Kombinationen 
mit Wiederholung von Z Elementen zur Q-ten Klasse 

or ais (Z +@—1)! 


(1 
Q (Z—1)!Q! | 


Cw(Z,QY) = ( 


Wenn auf em bestimmtes Feld mindestens n Treffer entfallen sollen, 
mub man 2 Gegenstainde auf diesem Feld festhalten und die Anordnungen 
der abrigen @—n Gegenstinde auf allen Z Feldern (da auch das erste Feld 


weitere Gegenstinde aufnehmen kann) bilden: die Anzahl dieser Anord- 


Z+Q-11(" ) 
Z+Q-1 -n (Z+Q-1-n)! : ): n 


= . (2) 
O—n Z—1)'(Q—n)! 540} 
J—n ) (Z—1)!(Q-n) z-1gi("** ) 


nungen ist 


Cw(Z,Q-n) = ( 
n 
Daher ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dafi auf ein bestimmtes Feld imin- 


destens n Treffer entfallen, 





2 
ee Cw (Z,Y —n n 
ermal, a. a (3) 
Cw (Z,Q) ‘' +@Q—1) 
e 2 
iir n 1 baw. n 2 lautet Formel (3) 
Cw — |] 
Va — Y we) — - dG ) . 
: Z+9Q—1 ' (Z+Q0—1)(Z+Q —2) 
Tabelle 1. 
Ww (2) (Z, Q) 

Q/Z 1 ae 
Z=10 Zaz 25 Z ==: 160 Z 1000 

0,2 0,018 0,025 0,027 0,028 
0,4 0,077 0,080 0,081 0,082 
0,263 0,255 0,251 0,250 
2 0,468 0.454 0,447 0,444 
44 0,663 0,648 0,642 0,640 
10 0,840 0,832 0,827 0,826 
20 0,917 0,908 0,908 0,908 
40 0,958 0,955 0,955 0,955 


100 0,983 0,983 0,983 0,983 
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Fie. 1 zeigt die Wahrschemlichkeit von 1, 2, 8, 4, 5 und 10 Treffern in emer 
bestimmten Zelle in Abhaingigkeit von lg Q fiir Korner mit 25 Zellen. Um di 


entsprechenden  Kurven 






1g fiir andere Werte von Z 
8 zu erhalten, brauecht man 
4 im allgemeimen nur die 
34 Kurven von Fig. 1 um 
a> le (Z/25) zu verschieben. 
ae Wenn namlichQ genitigend 
# erols ist gegeniiber n und 
- Z nicht allzu klem, kann 
a De 18 16 18 20 ae cE, man Gleichung (3) mit 
lg? cuter Anniiherung durch 

Fig. 1. Die Wahrscheinlichkeit von mindestens die Formel ersetzen 
n Trettern in einer bestimmten Zelle eines Kornes Q/Z - 


mit 25 Zellen in Abhiangigkeit vom Logarithmus Wn (Z ()) = 
der pro Korn absorbierten Anzahl Quanten. I ” : 


i+ oz) 
\us Tabelle 1. die nach der génauen Gleichung (3) berechnet wurde, ist 
ersichtlich, dab die Vernachlassigung von n gegeniiber Q fiir n = 2 praktisch 
schon zulissig ist. sobald Q/Z gréber ist als 0,4. 

b) Wahrscheinlichkeit von mindestens n Treffern in einem beliebigen 
von k giinstigen Feldern. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dafi auf em be- 
liebiges unter & giinstigen Feldern mindestens n Treffer entfallen, laBt sich 


alleemeim und genau nur durch die Reihe darstellen 


( ) ) 
- k Aen 
(n) 7+ “Ss. a4. , . | 
Aen ) 


Wenn k gréber ist als Qn, bricht die Reihe mit dem Glied A — Q/n ab, 
da die weiteren Glieder Null werden. 
Unter Verwendung von Gleichung (3) kann man die Reihe Gleichuneg (4) 
in der Form schreiben: 
re 1h —(ies ire Oigm ged. 
Kir grobe k und gleichzeitig grobe Werte von Q sind die Formeln 
Gleichung (4) bzw. Gleichung (5) praktisch nicht brauchbar, man kann 
sie dann aber mit guter Anniherung durch eine einfachere Formel ersetzen. 
Man begeht nimlich nur emen geringen Fehler, wenn man an Stelle von 


We ” und We bi (Fs und (we) setzt usw.: auf diese Weise kann 


man die Reihe Gleiehung (5) durch die Reihe 


Wi. | - i —- (*) Vm)  ( 


k , 9 I; ‘ n 
5) (i eyr—( jm (n))3 4 oy 


— 
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ersetzen, die sich durch den eimfachen Ausdruck darstellen labt: 
We? = 1—(1— Wp, (6) 


Die Brauchbarkeit der Formel (6) wurde in eimigen Fiallen gepriift. 
in Welchen der genaue Wert von W?? ohne Schwierigkeit berechnet werden 
kann. Das labt sich fiir n 1 bei beliebigem k durchtiithren, da man in 
diesem Falle die Anzahl der giinstigen Anordnungen leicht bereechnen kann, 
indem man von der Gesamtzahl der Kombinationen die Zahl der Anord- 
nungen abzieht, in welchen alle Gegenstiinde auf ungiimstige Zellen ent- 
fallen. Ahnlich kann man We” auch fiir n 2 berechnen, wenn man hk — 7 
setzt. Alle Felder sind giinstig, es sind also nur diejenigen Anordnungen 
ungiinstig, bei welehen auf kei Feld mehr als em Treffer entfallt. Die 
Anzahl der ungiinstigen Anordnungen ist daher die Zahl der Kombinationen 
ohne Wiederholung von Z Elementen zur Q-ten Klasse. Die folgenden 
Tabellen 2 und 8 bringen den Vergleich zwischen genauen und angeniherten 


Werten in zwei Fallen. 








Tabelle 2. Tabelle 3. 
n a 1000, i 100. n oe 2 1000, I Z. 
i wt) (1000, @) , Ww) (1000, @) 
j genau angenihert genau angeniahert 
l 0,100 0,100 2 0,002 0,002 
2 0,190 0,182 10 0.086 0,085 
D5 0,403 (0,393 20 0,316 0,308 
10 0,650 0,631 30 0,581 0,562 
20 0,877 0,863 40 0,790 0,766 
50 0,994 0,992 50 0,916 0,892 
80 0,998 0.996 
100 0,999 0.999 


Der Fehler steigt nur selten tuber , ty A und ist meistens viel klemer, 


so dali eine Verwendung der Anniaherungsformel erlaubt erscheint. 
Fig.2 zeigt die Trefferwahrscheinlichkeiten W') fiir verschiedene 
Werte von k in Abhingigkeit von lg (100-@Q/Z)!). 


4. Behandlung von Schichten ungleichmdpiger Korngrépe. 

Mit Hilfe der bisher abgeleiteten Gleichungen kOnnen, wie schon 
elngangs erwihnt wurde, nur Schwarzungskurven von Sehichten aus lauter 
gleichgroben IKornern dargestellt werden. Zur Behandlung wirklicher 
photographischer Kmulsionen, die immer aus Kornechen ungleicher Grobe 

1) Ig (100+ Q/Z), der Logarithmus des ()-Wertes, der einer Zellenanzahl 


von Z = 100 entspricht, wurde wegen des leichteren Vergleiches mit gemessenen 
Schwirzungskurven als Ordinate gewihlt. 
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bestehen, mul zunachst die Beziehung zwischen der TeilechengréBe und der 
Anzahl der vom betreffenden Korn absorbierten Quanten gefunden werden. 
Man konunt den wirklichen Verhaltnissen wahrscheinlich recht nahe, wenn 
man die Bromsilberkérnechen als Prismen betrachtet und annimmt, dab 


die von jedem Korn 








40r | absorbierte Quanten- 
sad | inenge elmerseits semem 
“ | Querschnitt, anderer- 

m4 | selts semer Dicke, inn 

Sas ' ganzen also seinem Vo- 

Sy! | hunen proportional ist. 
43} Das Volumen kann man 
42} durch die Zellenanzah! 
ar} 


ersetzen?) und schreiben : 
0 te QF G6 ab 10 12 1% 16 18 20 22 a4 26 28 G0 4d _ 

ig wo $) . i 
Z Z 





(7) 





Fig.2. Die Wahrscheinlichkeit von mindestens 2 Treffern 

in einer beliebigen von k giinstigen Zellen in Abhin- Q ist die Quantenanzahl, 
gvigkeit vom Logarithmus der auf Kiérner mit 100 Zellen ; solinad 

entfallenden Anzahl absorbierter Quanten. die durehschnittlich aut 

ein Korn entfallt, und Q 

die Anzahl Quanten, die im Wirklichkeit von emem bestimmten Korn 


mit Z Zellen absorbiert wird. Z ist die Anzahl der Zellen der K6rner durch- 


schnittlicher GréBe, die tatsiichlich Q Quanten absorbieren. 


Da in jedem Korn emer Schicht auf eme Zelle gleich viel Quanten 





entfallen und andererseits bei k 1 die Trefferwahrscheinlichkeit bzw. 
die Anzahl] der entwickelbaren K6rner in allgememen nur von Q/Z abhangt, 
miBten in Schichten, in welchen jedes Korn nur einen Reifungskenn enthalt, 
die Korner aller GréBen ungefaihr gleiche Empfindlichkeit zeigen. Nur 
bei sehr sehwachen Belichtungen sollten verhaltnismabig mehr grobe 
KOrnchen entwickelbar werden”). 

fm allgemeinen wird die Beziehung zwischen Korngrébe und Emp- 
findlichkeit von der Verteilung der Reifungskeime iiber die K6rner abhangen. 
Da ber die wirkliche Verteilung von Reifungskeinen nicht viel bekannt 
ist, soll die Rechnung nur fiir zwei angenommene Falle durchgefiihrt werden. 
Angenommen. ein bestimimter Bruchteil aller Oberflachenzellen enthalte 


Reifungskeime. dann enthalt ein Teilehen um so mehr Reifungskeme und 





1) Dabei wird vorausgesetzt. dali in allen K6rnern derselben Emulsion die 
mittlere Weglange der Elektronen und damit die Zellengré8e bei Absorption von 
Licht gleicher Wellenlinge gleich ist. — ?) Vel. Tabelle 1. 








lL) 


| 








Mathematische Darstellung von photographischen Schwirzungskurven usw. 525 


ist daher auch um so empfindlicher, je gréber es ist. Die Abhangigkeit 
der Empfindlichkeit von der Korngrébe bei der betrachteten Verteilung 


der Reifungskeime kann mit Hilfe von Fig.2 veranschaulicht werden. 


Es enthalte z. B. jede zwanzigste Oberflachenzelle einen Reifungskeim. 
Dann gilt die Kurve mit k 1 fiir KOrnechen mit 25 bis 830 Zellen®) (20 Ober- 
flachenzellen). Die folgende Tabelle 4 zeigt, welche Korngrében den weiteren 


Werten von k in Fig. 2 entsprechen. 


Tabelle 4. 








Anzahl y L Anzahl zZ 

der Oberflachenzellen , : der Oberflichenzellen ‘ 
] 90 95 LO 200 600 
2 40 70 20 400 1700 
5 LOO 200 60 1200 SOOU 


Am starksten mibte die Abhaingigkeit der Empfindlichkeit von der 
‘TeilehengréBe in Emulsionen sein, in welchen alle Oberflachenzellen Reifungs- 


keime enthalten (bzw. iiber- 





haupt keine Reifungskeime vor- 
handen sind). In diesem Falle 
ist k Z’. Die als poe (Z.Q) 
bezeichnete Wahrscheinlichkeit, 
dai eine beliebige Oberflachen- 
zelle mindestens zwei Quanten 
absorbiert. zeigt Fig. 3 fiir die 
Z-Werte: 10, 25, 100 und 1000. 


Die Schwarzungskurve 











| 0 02 0% Q6 G8 10 12 1% 16 18 20 22 24 26 
einer Emulsion aus ungleich ly (wo$) 


groben KOrnern ist also, mut Fig. 3. Die Wahrscheinlichkeit von mindestens 


n Tretfern in einer beliebigen Oberflachenzelle 


Ausnahme des Falles, dah 1 
eines Kérnchens mit Z Zellen. 


alle Kornchen unabhangig von 
ihrer Grébe nur einen Reifungskeim enthalten, aus den Trefferwahrschein- 
lichkeitskurven der einzelnen Kornsorten zusammengesetzt und von der 


KorngréBenverteilung abhangig. 
1) Zur Berechnung der Anzahl! der Oberflichenzellen Z’ werden die Kérnchen 


als wirfelférmig betrachtet und Z’ in grober Annidherung durch die Formel 
dargestellt 


Z' = 3VZ8— 3VZ +1. 


Da die Silberbromidkorner photographischer Emulsionen meist plattchenformig 
sind, wird in Wirklichkeit die Zahl der Oberflachenzellen etwas gréBer sein. 
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}. Be riicksichtiqung von statistischen Schwankungen in der Verterlung dey 
absorbierten Quanten auf die verschiedenen Kérner?*). 

Schon in der Einleitung wurde gezeigt, dal die von den verschiedenen 
(als gleich gro angenommenen) KOrnchen einer Eimkornsehicht absorbierten 
(Juantenmengen infolge der Bildung eines Zeitmittelwertes im allgemeinen 
sehr wenig voneinander abweichen diirften, dab aber bei sehr geringen 
Belichtungen merkliche Sehwankungen dieser Quantenverteilung  autf- 
treten kOnnen. 

Uim abzuschitzen, wie grob der Einflub dieser Schwankungen héchstens 
sein kann, soll untersucht werden. welche Werte sich fiir eimige Treffer- 
wahrscheinlichkeiten ergeben, wenn man von der Bildung eines zeitlichen 
Mittelwertes der von jedem Korn absorbierten Anzahl Quanten ganz ab- 
sieht. Die Verteilung der Quanten iiber die verschiedenen Korner wire dann 


dureh die Forme] darzustellen 


/ ee 
mw) — — t= ) . (8) 
Y+1‘V+1 
YB (Y) ist die Wahrscheinlichkeit, dab em bestimmtes Korn Q Quanten 
absorbiert, wenn im Durchschnitt auf jedes Korn Q absorbierte Quanten 
entfallen. 
Die Wahrscheinlichkeit, dali in emem bestimmten Korn ein Ent- 


wicklungskeim entsteht, erhalt man dann, indem man die Wahrscheinlich- 


') Ich moéchte an dieser Stelle Herrn Prof. J. Eggert, der mich freundlicher- 
weise brieflich auf die Notwendigkeit aufmerksam gemacht hat, diese Quanten- 
verteilung zu beriicksichtigen, fiir diese Anregung meinen besten Dank aussprechen. 
2) Die Ableitung dieser Gleichung ist in Kiirze folgende. N ununterscheid- 
N | (Z+ N—1)! 
N ) N!(Z—1)! 
schiedenen Anordnungen verteilt werden. Die Anzahl der giinstigen Anordnungen, 
d.h. der Verteilungen, in welchen ein bestimmtes Feld n-fach besetzt ist, ist 
vegeben durch die Zahl der Anordnungen der restlichen N — n Gegenstinde auf 
(ZA+ N n — 2)! 
(N—n)!(Z— 2)! 
der Zahl der giinstigen Anordnungen zur Gesamtzahl der méglichen Verteilungen 
ergibt sich daraus zu 


bare Gegenstiinde kénnen auf Z-Felder in ( ver- 


den iibrigen 7 1 Feldern und daher gleich Das Verhaltnis 


(Z—1)-(*) 


(# + N—2 


it 


YB (nn) - 


(Z+ N—1)- 


Diese Formel ist, wie schon friiher erwahnt. die der Newt onschen Formel ent- 


sprechende Gleichung der Bose-Kinstein-Statistik. Wenn man N und Z gegen 
Unendlich wachsen laBt und dabei N/Z n konstant halt, ergibt sich die der 
Poissonschen Verteilungsformel entsprechende Gleichung 
: l n \n 
YB in) — {-—— }. 
+1 \n+ 1 











PY 


Ph 





a2 


Mathematische Darstellung von photographischen Schiwarzungskurven usw. 7 
keit YB (VY), dab dieses Korn Q Quanten absorbiert, nut der Wahrscheinlich- 
keit i (Z,Y) multipliziert, dab die Absorption von YQ Quanten zur Bildung 
emes Entwicklungskeimes fiihrt. Der Gehalt der Schicht an entwickelbaren 


Kornern ergibt sich durch Summierung dieses Produktes 


i p> WI (QV) . W,e” (Z,Q). (9) 
GV= 0 
Kiar k | und I | labt sich diese Forme] vereintachen. denn da 


nur kleine Werte von Q in Betracht kommen, kann man in der Gleichung 
W (Z,Q id 
sv) £4+0—1 
 gegeniiber Z vernachlissigen, so dal Gleichung (9) die Form annimnnt 
x ) 
z= >BQ)- 7 
Q=0 : 
Da aber andererseits. wie leicht ersichtlich, 
S0-WOQ = 
q 0 
sein mub, ergibt sich schheblich fiir die Anzahl der entwickelbaren Ko6rnchen 


der gleiche Wert 


0) 
x —_ 
Z 
wie wenn man ohne Beriicksichtigung der Quantenverteilung iiber die 
verschiedenen Korner einfach x WY (Z,Q) setzt. 
Kir n 2 und k 1 erhilt man fiir 2 die Gleichune 
>> — ( () ). () (Q) —~ 1) (10) 
9041 G41) 740-1 C+O0—D’ 


deren Summe auch nicht mit Hilfe von Vernachlassigungen in emfacher 


veschlossener Form dargestellt werden. kann. Diese Summe wurde daher 


Tabelle 5d. 





Ausbeute an entwickelbaren Kérnern 
[Im Durehsehnitt pro Korn Die statistische Verteilung der Quanten auf die Korner 
absorbierte Quantenzahl —— a 





wird vernachlissigt wird nicht vernachlissigt 
l O 0,003 
2 0,003 0,008 
i) 0,025 0,034 
10 Q,O80 0,085 
LOO 0,648 0,54 
LOOO 0,955 O,86 


1000 O.YRS 0.97 
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fiir emige Werte von Y numerisch berechnet. Tabelle 5 zeigt die so be- 
stimmten Werte fiir die Ausbeute an entwickelbaren Kérnchen im Vergleich 
mut den ohne Beriicksichtigung der Quantenverteilung erhaltenen Zahlen 
fir Z 25. 

Die Beriicksichtigung der statistischen Schwankungen in den von den 
verschiedenen Koérnchen absorbierten Quantenmengen liefert, offenbar 
in Ubereinstimmung mit den wirklichen Verhiltnissen, bei Belichtungen 


von einem Quant pro Korn und weniger noch Ausbeuten an entwickelbaren 


KoOrnern, waihrend der Formel x iy (Z, Q) eine Empfindlichkeits- 
schwelle bei Q | entspricht. Da mit steigender Belichtung der Kinflub der 


Schwankungen m der Quantenverteilung zunachst abnimmt und diese 
Schwankungen auberdem bei gréBeren Werten von Y immer klemer werden 
miissen!), erscheint es berechtigt, die betrachtete Quantenverteilung nur 
zu beriicksichtigen, wenn der niedrigste Teil der Schwarzungskurve_ be- 


sonders genau dargestellt werden soll. 





6. Anwendbarkeit der abgeleiteten Glerchungen. 

Dureh Verinderung der drei Parameter Z, n und k kann man die 
‘Trefferwahrscheinlichkeitskurven die verschiedensten Formen annehmen 
lassen; es ist daher leicht, die meisten in der einschlagigen Literatur an- 
vefihrten Schwirzungskurven®) durch irgendeine Formel 2 = Wy” (Z,Q) 
iit guter Annaherung darzustellen. Das wire aber in den meisten Fallen 
eine reine formale Annaherung, und man diirfte dann den Grében Z, n und k 
keine bestimmte physikalische Bedeutung beilegen. Diese Gleichungen 
kénnen ja auf Schichten mit mehreren Teilchenlagen sinngemaib nur an 
vewendet werden, wenn die Verteilung der Absorption auf die verschiedenen 
Kornlagen bekannt ist. Zur Darstellung der Sehwirzungskurven von 
Schichten aus ungleich groben Koérnern mul auberdem die Korngrében- 
verteilung bekannt sein’). SehlieBlich ist die Bestimmung des absoluten 
Wertes von Z nur moéglich, wenn die Schwirzungskurve die Zahl der ent- 
wickelbaren Kérnchen in Abhaingigkeit von der durchschnittlich pro Korn 
absorbierten Anzahl Quanten darstellt: » und k kénnen aus der Form der 
Schwirzungskurve auch erschlossen werden, wenn nur die Anzahl der 
entwickelbaren Kornehen in Abhangigkeit von der beliebig gemessenen 


Belichtung bekannt ist. 


') Die Formel (9) diirfte schon oberhalb Y 1 allmahlich ihre Giiltigkeit 
verlieren. — ?) So sind z. B. die von J. Eggert u. W. Rahts, a. a. O. 
angegebenen Schwirzungskurven verschiedener photographischer Negativ- 
materialien leicht durch Trefferwahrscheinlichkeitskurven anzunahern. 

’) Vgl. Abschnitt 4 iiber die Beziehungen zwischen TeilchengréBe und 
Empfindlichkeit . 
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Untersuchungen, welche allen diesen Anforderungen entsprechen, 
scheinen noch nicht durehgefiihrt worden zu sein. Dem Verfasser sind nur 
zwei Versuchsreihen von W. Meidinger!?) bekannt. in welchen der Gehalt 
einer Emkornschicht an entwickelbaren Kérnehen in Abhingigkeit von der 
im Durehsehnitt pro Korn absorbierten Anzahl Quanten angegeben wird. 


Diese beiden Schwirzungskurven zeigt Fig.4; Kurve a entspricht der 


% 
100° eal 
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lag 
Fig. 4. Zwei Schwarzungskurven nach Messungen von W. Meidinger. 
Die Anzahl der entwickelten Kiérner (9/9 NV) in Abhaingigkeit yom Logarithmus 
der durchschnittlich pro Korn absorbierten Anzahl] Quanten. 
a) Agfa ,Reproduktion*, b) Agfa .Spezial*. 


Emulsion Agfa ,,Reproduktion, Kurve b der hochempfindlichen Emulsion 
Agfa ,,Spezial’*, die, wie Meidinger anfiihrt, aus K6rnern sehr ver- 
schiedener GrdBe besteht. Kurve a zeigt nur verhiltnismabig geringe 
Abweichungen von der Trefferwahrscheinlichkeitskurve W{? (25,Q) in 
Fig.1. Vorausgesetzt, dali die Emulsion Agfa ,,Reproduktion* aus Kérnchen 
ungefihr gleicher Empfindlichkeit besteht?), folet daraus, dali die Korner 
dieser Emulsion durchschnittlich 25 Zellen enthalten. Der Hauptteil der 
Koérner enthilt nur je einen Reifungskeim in der Kornoberfliche und diese 
teifungskeime werden durch Anlagerung von durchschnittlich zwei Silber- 
atomen zu Entwicklungskeimen. Allerdings kann man auch die Mdéglich- 
keit nicht ausschlieben, dab die untersuchte Kmulsion aus Kornern ganz 
verschiedener Empfindlichkeit besteht, und dal} die Uberlagerung der ver- 
schiedenen W(” (Z, Q)-Kurven rein zufallig die Kurve fiir nm = 2 und k = 1 
liefert. 

Die zweite Schwarzungskurve Jat sich nicht durch eine einzige 
Wi” (Z,Q)-Funktion darstellen. Diese Emulsion (Agfa ,,Spezial‘) enthalt 
offenbar Korner sehr verschiedener Kimpfindlichkeit, denn bei schwachen 


Jelichtungen ist die Zahl der entwickelbaren Korner viel gréfber, bei Be- 


1) W. Meidinger, ZS. f. phys. Chem. 114, 89, 1925. — *) Diese Annahme 
wird wahrscheinlich gemacht durch die von Meidinger beobachtete geringe Ab- 
nahme der mittleren Masse der entwickelten Korner mit steigender Belichtung. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 34 
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lichtungen von mehr als 100 Quanten pro Korn dagegen wesentlich gveringer 
als bei Agfa ,,Reproduktion®. Die Ausbeuten bei den schwiichsten Be- 
lichtungen (bei Y = 0.1 noch 0.05%, entwickelbare Koérner) zwingen zur 
Annahme, dal ein kleiner Teil der KOrner mindestens in jeder zweiten Zelle 
einen Reifungskeim enthalt, der nach Anlagerung eines Silberatoms als 
ntwicklungskeim wirken kann, so dab im Durchschnitt schon jedes zweite 
absorbierte Lichtquant ein soleches Korn entwickelbar macht. 

Indem man versucht, den ganzen Verlauf der Schwirzungskurve von 
ihrem niedrigsten Teil an stufenweise durch passend angenommene Anteile 
an immer weniger empfindlichen Kérnchen anzunihern, erhalt man schhiel- 
lich die durch Tabelle 6 dargestellten Werte fir die Hiufigkeit eimiger 
Mimptindlichkeitsklassen. Die durchschnittliche Zellenanzahl ergab sich zu 
Z 100. In der Tabelle bedeutet NV, den Anteil der Schicht an Kornchen 
mit & kKeimen, denen » Atome zur Mindestgrébe emes Entwicklungeskeimes 


fehlen. 
Tabelle 6. 





Ny. Rin 9), 


1 0 


Ny k il 





l Z2 2 2 60 5 
] Z/4 65 2? 10 10 
l Z10 LO 2 20 15 
l l LS 2 l 20 






Da die Haufigkeit der Kérnchen verschiedener Empfindlichkeit durch 
die Sehwirzungskurve allein nicht eindeutig bestimmt ist, und die oben 
versuchte Anniherung nur den Zweck haben kann, einen ungefihren Uber- 
blick tiber die relative Hiiufigkeit von hochempfindlichen und wenig empfind- 
lichen Koérnern zu liefern, hatte es keinen Sinn gehabt, die Annaherung 
cvenauer durehzufiihren und mehr Empfindlichkeitsklassen emzufiihren. In 
Wirklichkeit muB ja der Ubergang zwischen den verschiedenen Empfindlich- 
keiten ein fast kontinuierlicher sein, und es wird sicher auch vorkommen, 
was hier nicht beriicksichtigt wurde, dal den verschiedenen Reifungskeimen 
eines Kornes nicht gleich viel Silberatome zur MindestgréBe eines Ent- 
wicklungskeimes fehlen. 

Die Verteilung der Reifungskeime kénnte man bestimmen, indem man 
untersucht, wie die relative Haufigkeit der verschiedenen GréBbenklassen 
unter den entwickelten Kérnern vom Grad der Belichtung beeinfluBbt wird. 
kis wire dann ein indirekter Beweis fiir die Brauchbarkeit der verwendeten 
physikalischen Hypothesen (die eimer direkten experimentellen Nach- 
prifung gegenwartig nicht zuginglich sind), wenn sich mit Hilfe der auf 


diesem Wege ermittelten Reifungskeimverteilung die Schwirzungskurve 
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mit guter Anniherung darstellen lebe. Noch eine weitere Priifung der 
Annahmen erscheint durchfiihrbar. Meidinger?) hat in einer unempfind- 
lichen Emulsion mit sehr grofen Kornern durch schwaches Anentwickeln 
und Fixieren die Ansatzstellen der Entwicklung mikroskopisch sichtbar 
gemacht*). Die Beziehung der pro Korn absorbierten Anzahl Quanten 
zu der Zahl der Entwicklungsansatzstellen pro Korn, die entweder der 
Anzahl der Reifungskeime gleich sein muh, oder aus ihr und Q verhiltnis- 
miibig leicht abgeleitet werden kann, sollte eine zuverlissigere Priifung?) 
der zugrunde gelegten physikalischen Hypothesen ermodglichen. 

SehheBlich mub noch em Widerspruch*) zwischen emigen hier ver- 
wendeten Annahmen und den Ergebnissen einer Wahrscheinlichkeits- 
betrachtung von Reinders und Hamburger (a. a. O.) uber die Verteilung 
der Reifungskeime behandelt werden. Die Verfasser nahmen an, dal die 
Silbersulfidmolekiile des sogenannten Reifungsschwefelsilbers unabhingig 
voneinander statistisch tiber die Kornoberfliche verteilt sind, und berech- 
neten, dali die Hiufigkeit von Aggregaten dieser Molekiile mit steigender 
Grobe sehr rasch abnimmt. 

Danach miibte ein Korn mit einem Reifungskeim, der durch Anlagerung 
von zwei Silberatomen zu einem Entwickluneskeim wird (wie oben fiir die 
Korner der Emulsion Agfa ,,Reproduktion™ angenommen wurde), min- 
destens 100 Reifungskeime enthalten, denen je drei Silberatome zur Mindest- 
erObe eines Entwicklungskeimes fehlen. Da aber die Wahrscheinlichkeit 
von drei Treffern in emer beliebigen Oberflichenzelle auber bei sehr ge- 
ringen Q-Werten viel gréber ist als die Wahrscheinlichkeit von zwei Treftern 
in einer bestimmten Zelle, mite dann die Schwiirzungskurve durch Uber- 
lagerung vieler W'?  (Z,Q)-Ikurven gebildet sein und nicht durch eine 
einzige WY) (Z,@)-Kurve. Dagegen kann eimgewendet werden, dab in 
diesem Falle die Empfindlichkeit, im Gegensatz zu Meidingers®) Beob- 
achtungen an der Emulsion Agfa ,,Reproduktion’, sehr stark von der 


KorngréBe abhingen miibte (vel. Fig.3). Auch daB der gleiche Autor®) 


1) W. Meidinger, Phys. ZS. 36, 312, 1935. 2) Dabei beobachtete der 
Verfasser, dafi die Korner der untersuchten Emulsion bei chemischer [nt- 
wicklung meist nur eine, selten zwei oder mehr Entwicklungsansatzstellen 
zeigten, bei physikalischer Entwicklung dagegen zahlreiche. — *) Hier miibte 
allerdings beriicksichtigt werden, dafi Abweichungen der experimentellen Er- 
gebnisse von den nach der Theorie zu erwartenden, z. B. auch durch Regression 
verursacht werden kénnen, sowie durch den Umstand, dafi Aggregate von 
Silberatomen nicht nur, wie der Kinfachheit wegen zuniichst angenommen wurde, 


in der Kornoberfliche entstehen. — 4) Auf diesen Widerspruch wurde der 
Verfasser ebenfalls von Herrn Prof. J. Kkggert aufmerksam gemacht. — 
5) W. Meidinger, ZS. f. phys. Chem. 114, 89, 1925. 6) W. Meidinger, 


Phys. ZS. 36, 312, 1935. 
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an WKornchen emer anderen Emulsion nur eine Entwicklungsansatzstell 
pro Korn beobachteten konnte, spricht gegen die von Reinders und 
Hamburger berechnete Verteilung der Molekiile des Reifungsschwefel- 
silbers. Ks erseheint daher wahrscheinlicher, dab sich die Silbersulfid- 
molekiile nach emer Vermutung von Arens und Luft (a.a.O.) auf der 
Oberfliche des Broinsilberkornes bewegen kénnen, so dai es zur Bildung 
evrOberer Aggregate kommt, oder dali das erste bei der Reifung gebildete 
Silbersulfidmolekiil die Bildung weiterer solecher Molekiile in seiner un- 
muttelbaren Nachbarschaft katalysiert. Die obigen Uberlegungen fiihren 
auch zu der Annahme, dab die Koagulation von Silberatomen bei Abwesen- 
heit von Reifungskeimen viel weniger leicht stattfindet, so daf zur Bildung 
eines Entwicklungskeimes in emer Zelle ohne Reifungskeim viel mehr als 


vier bis fiinf Quanten absorbiert werden miissen. 


7. Zusammenfassung. 





' Es wird gezeigt, dab die von jedem einzelnen Korn einer Kinkornschicht 
aus gleich groben K6érnern absorbierten Quantenmengen bei nicht zu 
klemen Beliehtungen nicht wesentlich voneinander abweichen kénnen, so 
dab es nur von der Verteilung der Absorptionsstellen in jedem Korn ab- 


hiingen kann, ob dieses bei einer bestimmten Belichtung entwickelbar 


















wird oder nicht. 

Die Koagulationstheorie des latenten Bildes wird mathematisch fafbbar 
gemacht durch die Vorstellung, dab jedes Halogensilberkorn gewissermaben 
aus einer Anzahl von Zellen besteht, deren Gréfe der durchschnittlichen 
Beweglichkeit der photolytisch gebildeten Elektronen entspricht, und dah 
alle innerhalb einer solehen Zelle absorbierten Lichtquanten zum Aufbau 
eines einzigen Aggregates von Silberatomen beitragen. Kin Korn ist ent- 
wickelbar, wenn in einer zur Ausbildung eines Entwicklungskeimes giinstigen 
(allenfalls einen Reifungskeim enthaltenden) Zelle die erforderliche Anzahl 
von Lichtquanten absorbiert wird. 

Die Parameter Z, Zellenanzahl pro Korn, n, die zur Entstehung eines 
Entwicklungskeimes erforderliche Anzahl in einer Zelle absorbierter Quanten, 
und k, die Anzahl der giinstigen Zellen pro Korn, werden eingefihrt und fir 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal ein Korn durch Absorption von Y Quanten 


entwickelbar gemacht wird, die Gleichungen abgeleitet 


(*) 





Wi" (Z,Q) = und W,” =1—(i— wimy*. 





a 


Y 
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Die Beziehung zwischen TeilchengréBe und Empfindlichkeit ist von 
der Verteilung der Reifungskeime abhangig; die gréberen Teilehen sind 
aber jedenfalls empfindlicher. 

Bei geringen Belichtungen wird auch die statistische Verteilung der 
absorbierten Lichtquanten auf die verschiedenen WoOrner beriicksichtigt 
und fiir die Wahrscheimnlichkeit dafiir, dafi ein bestimmtes Korn Q Quanten 
absorbiert, wenn im Durechschnitt auf ein Korn @ Quanten entfallen, wird 
die Gleichung abgeleitet 

VB (Q) {———} . 
Q0+1°¢90+4+1 

Die abgeleiteten Gleichungen sind dazu bestimmt, die photographische 
Schwarzungskurve und ihre Abhangigkeit von der Beschaffenheit der 
Kmulsion mit besserer Anniherune darzustellen als die bisher tiblichen 
Formeln, die nur auf Sehichten aus gleichartigen Koérnchen anwendbar 
sind. Sie verlangen aber deshalb eine eingehendere experimentelle Unter- 
suchung (Verteilung der Absorption auf die einzelnen Kornlagen, Korn- 
erObenverteilung, Bestimmung der Anzahl der entwickelbaren IKo6rner in 
Abhangigkeit von der durchschnittlich pro Korn absorbierten Quanten- 
menge) und kénnen an dem vorliegenden Versuchsmaterial noch nicht 
nachgepriift werden, doch werden Methoden zur Priifung der Gleichungen 


und der ihnen zugrunde gelegten physikalischen Hypothesen angegeben. 


Herrn Prof. Dr. E. Lohr danke ich herzlichst fiir sein standiges Interesse 


und die Férderung meiner Arbeiten. 


Briinn, Physikalisches Institut der Deutschen Technischen Hochschule, 


November 1985. 


Nachtragq bei der Korrektur. Die in der vorliegenden Arbeit gemachten 
Voraussetzungen iiber die Ausgleichung der Schwankungen in der Ver- 
teilung der absorbierten Quanten iiber die verschiedenen Korner einer 
photographischen Schicht beruhen auf bloBen Schiitzungen der Bildung 
eines Zeitlichen Mittelwertes. In einer folgenden Arbeit soll gezeigt werden, 


wie sich diese Mittelwertsbildung rechnerisch genau darstellen labt. 








Berichtigung 
zu der Arbeit ,.Die Bahnen des Elektrons im Magnetron 
unter Berucksichtigung der Raumladungen. I.*'). 


Von Hans Awender, Alfred Thoma und David M. Tombs in Berlin. 


(Kingegangen am 6. Dezember 1935.) 


Die Herren W. Henneberg und A. Recknagel aus dem Forschungs- 
institut der AEG., Berlin-Reinickendorf, haben uns freundlicherweise daraut 
aufmerksam gemacht, dai die Bahnen des Elektrons beim Fehlen des 
Magnetfeldes keine Geraden sein kénnen. Dieses von uns abgeleitete Er- 
gebnis ist der Vernachlissigung in Gleichung (86) auf 8. 206: 

r*ls mg #, 
d. h. 

rs zl 
zuzuschreiben; hierdurch wird das Potential konstant [vgl. Gleichung (22) 
auf $.205). Bei konstantem Potential miissen die Elektronen Geraden- 
bahnen beschreiben. 

Um Dimensionsschwierigkeiten zu vermeiden, miibte von Gleichung (37) 
ab mit foleender Annahme gerechnet werden. Man setzt: 


rtls a rt. r’ls, 


wobei ry eine durch a < r< FR eingeschrinkte Linge (Mittelwert von 1) 
ist. Dadurch indert sich von Gleichung (87) bis Gleichung (44) nichts, wenn 


man anstelle der Konstanten 





2 
h : m C2 ( 1 — @ A) 
die Konstante 
2 : 
b= as ar (( f —eAr* 3) 


setzt. 

Damit ist natiirlich der Schluf, dali die Elektronen ohne Magnetfeld 
sich auf Geraden bewegen, hinfallig. 

Die Herren Henneberg und Recknagel haben fiir folgenden Spezial- 


fall unter Benutzung des Potentialfeldes gm = Ar’ die Elektronenbahnen 


1) ZS. f. Phys. 97, 202—210, 1935, Nr. 3/4. 
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angegeben. Treten die Elektronen aus der Kathode vom Radius a mit 


einer Geschwindigkeit v, gemil 


a 


aus, so ist die Bahn emes unter dem Winkel « austretenden Elektrons in 


Polarkoordinaten r, y 
sin’/4 o 
r= é-—; r ° 
sin”'4 (@ — = W) 
Die Bahnen sind keine Geraden, sondern hyperbelihnliche Linien, die aut 
den Raum | ° a beschrankt sind. 
In den Fig.2 und 38 auf $. 207 ist uns bei der Korrektur folgender 
. ; , : 14 . . ‘ - 
Fehler unterlaufen. Die Bezeichnungen r“'* und r* sind in jeder Figur zu 


vertauschen. 


Fir die Mitteilung der Berichtigung sind wir den Herren W. Henne- 
berg und A. Recknagel vom Forschungsinstitut der AEG. zu Dank ver- 


pflichtet. 
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Bemerkung zu der Arbeit ,,.Versuche tiber eine Trennung 
zwischen Lichtdruck und Radiometerkraften*’). 


Von H. Castelliz in Wien. 
(EKingegangen am 4. Dezember 1935.) 
Da es sich gezeigt hat, dali Mibverstindnisse méglich sind, fiige ich 
meiner oben zitierten Arbeit zur gréferen Deutlichkeit die folgende Be- 
merkung bei. 


Die im letzten Teil beschriebene kurze Untersuchung tber die quanti- 


tative L bereinstimmung der cemessenen Kraft mit dem theoretischen 


Lichtdruck wurde lediglich aus dem Grunde angestellt, um wenigstens 
iberschlagsartig zu sehen, ob der beobachtete Effekt tiberhaupt die 


 richtige Grébe* hat. Mehr konnte schon mit Riicksicht auf die zur Messung 
der Strahlungsenergie verwendeten Hilfsmittel im Hinblick auf die bekannten 
Schwierigkeiten derartiger kalorimetrischer Messungen nicht angestrebt 


werden. Der Vergleich mit der Theorie hat also nur orientierende Bedeutung. 


1) ZS. f. Phys. 96, 671, 1935. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat 
des Sauerstoffs*). 


Von Hans Lues in Miinchen. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 16. November 1935.) 


Messungen der Suszeptibilitat des Sauerstoffs zwischen 286 und 600° abs. geben 

; ; | : i=) 

mit zunehmender Temperatur zunehmende Abweichungen vom  Gesetz 
Y T const. 

GastOrmiger Sauerstoff galt bisher als Klassisches Beispiel fir ideal 
paramagnetisches Verhalten. Die Giltigkeit des Curieschen Gesetzes 
(spezifische Suszeptibilitaét 7 mal absolute Temperatur 7’ = const), galt als 
sicher, obwohl im Gebiet héherer Temperatur iberhaupt nur die Messung 
von Curie aus dem Jahre 1895 vorlag, der zwischen 293 und 728 abs. 
(450°C) innerhalb +- 2° 


Lehrer in anderem Zusammenhang eimige Messungen tiber die Tempe- 


( das genannte Gesetz erfiillt fand. 1926 hat 


raturabhangigkeit gemacht und fand innerhalb von +- 11/,% bei aller- 
dings wenig MeBpunkten zwischen 290 und 520° abs. konstantes 7 7’. 
Ber tieferen Temperaturen legen neben iilteren Arbeiten neue aus dem 
Leidener-Institut!) vor, die als sicher im Widerspruch zu dem Curieschen 
Gesetz gedeutet werden. Die beobachteten Abweichungen waren ‘urspriing- 


lich in der itiblichen Curie-Weissschen Formulerune 


0 
Y . @' ey Ld 
spiterhin durch die Darstellung 
a 
Y po a: a 18-107" 


cedeutet worden. 

Der Zweck unserer Untersuchung ist, im Bereich hoherer Temperatur 
die Suszeptibilitét von Sauerstoff bei normalem Druck zu messen. Als 
Methode wurde die von Lehrer gewahlt, welche Differenzen der Suszepti- 
bilitiit be} verschiedenen Temperaturen lefert. Ks ergaben sich wider 
Krwarten betrichtliche und mit steigender Temperatur systematisch zu- 
nehmende Abweichungen, welche z. B. durch einen anomal hohen Diamagne- 


tismus des Q,-Molekiils von ~ 20 « 10°-°© vedeutet werden k6énnen. 
*) Dissertation, angenommen von der Philos. Fak. iJ. Sekt. der Universitat 
Miinchen am 12. Juli 1933. 
1) .C. Wiersma, W.J.de Haas uu. W.H. Capel, Comm. © Leiden 
Nr. 215, 1931. 
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Wir halten diese Deutung fiir nicht wahrscheimlich, sondern vlauben, da! 
andere Griinde fiir die zu langsame Abnahme von y mit der Temperatm 
verantwortlich sind (niheres unter VI.). 


l. Methode und A pparatur. 
Kin horizontaler Glaszylmder (im Rohr 4 bCJ), Fig. 1) hat langs A 3 
die Temperatur 7, lings CD) die Temperatur 74; die Volumsuszeptibilitater 
sind also verschieden (%, bzw. #9), so dab im homogenen Felde zwischen 


den Polen PP an de 
p Stelle BC eme Kraft auf- 








= tritt; diese wird durch die 
A IES i . Druckdifferenz 
Pa os lp = 43 H* (x,—z,) (1) 
L | N PH vemessen, Indem das Rohr 
cea Ar — von 4 nach J) auberhalb des 
Hy | Me | Magnetfeldes durch ein Rohr- 
ee C 





system gveschlossen ist, in 
Fig. 1 Schematische Anordnung des Versuchs ‘eitetes das Strémunys- 
manometer \/ heet. 

Lus Forme! (1) folet, wenn die Volumsuszeptibilitat ~ durch die Massen- 
suszeptibiltit 7 ersetzt wird: 


x Py 
7 A 

0 09 P L's (9) 
|p coust { “ : 





Wird tar 7 die Giltigkeit des Curireschen Gesetzes angvenonnnen. so erhalt 


mad) aus yl ( 


Kin r, ; 7, wird sieh in der Berechnune von 


eme fehlerhafte Bestimmung von 25 wesentlch bemerkbar machen, wihrend 


ein ungenaues 7, kemen groben EinfluB hat. Darum wurde die Temperatm 


des Iithlwassers fiir den Bereich CJ) iit emem ? 49°-Thermometer ab- 


velesen nnd auberdem ele eventuelle vorhandene Temperaturdifferenz 














ir 
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ywischen Gas- und Kiihlwasser mit emem ‘hermoelement. dessen eime 


Lotstelle im Rohr imnerhalb CD und dessen andere Létstelle im Kithl- 


wasser lag, gemessen. ‘7’, wurde mit emem beziigheh der Eichune ofters 
kontrollierten — Silber-Konstantan-Thermoelement gegen Kis bestimmt. 


Da das Feld nur auf einer verhaltnismaBig kurzen Strecke homoven ist, muh 
ian die Temperaturinderung auf einer moglichst klemen Strecke erzwingen. 
\us Vorversuchen!) erwies sich folgendes Rohr als das brauchbarste: Aut 
die AuBenwand eimes Porzellanrohres von 85 em Liinge und 4mm liehter 
\Veite, innen glasiert, wurde zu gutem Jemperaturausgleich em INupfer- 
mantel, etwa 35 em lang, elektrolytisch niedergeschlagen (Zone Ab). Uim 
diesen Mantel wurde, durch Glimmer isoliert, eme Heizung aus Manganin- 
draht bifilar gewickelt. Die Enden waren noch mit emer Zusatzheizung 


versehen. Durch geeignete Wahl 








of 
der Heizstréme in Haupt- und Se: wee i ee ee 
‘ , : ‘ 8 Si 
Nebenwicklung war die WKon-  .7 So 
S 
» ‘ 6 
stanz auf emer Strecke von itber — &; 
. ' R, 
15 em aut 0,2. an der Stelle S) 
os 
der grobten Inhomogenitit des Sz 
4 
‘ , ° | 
Feldes auf weniger als 0,1°% ge- é) | 
aaa “| 600% 
sichert. Der Bereich CD, auch 
etwa 35 em lang, wurde mit 
Wasser von Zimnnertemperatur, | ! | 
welehes emem groben Wasser- 7” 
— s+ | 
tank (Tragheitsthernmnostat) ent- S 7| 
; SF} 
nommen wurde, cvekiihlt. Hier & 2] 
Ke 
7 , 7} 
war die WKonstanz noch besser © plecoace! ' 
mm: | 300% HX 
als im Teil AD. Lim die ——— ap 


Magnet pole vor der Ausstrah- any 


line des Heizteiles zu schiitzen Fig. 2. Temperaturverteilung im Roh 
war die Heizung mit emem wasserdurechflossenen, doppelwandigen Messing- 
rohr umgeben. Fig.2 zeigt den Temperaturverlauf im tnneren eines so 


vebauten Heizrohres. 


Das Maenetfeld betrug ber den ersten Mebreithen etwa 9000 Gaul 
spiter 7000 Gaul: es wurde auf !/,% gehalten und dureh Induktionsspule 


kontrolhert. 


') Aus Platzmangel sei auf diese Versuche nicht naher eimgegangen. Its 
wurden bei den Untersuchungen verschiedene Rohre, mit verschiedenen Quer- 
schnitten und Liingen, benutzt: siehe auch unter V. 


35 * 
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Das StrOmungsmanometer?) war nach den Angaben von W. Gerlac} 
und H. Mayer*) gebaut. Das Spiegelchen hing an einem Quarzfaden wi 
konnte mit semem Faden bequem herausgenommen und durch ein Systen 
anderer Kanptindlichkeit ersetzt werden. Lehrer (1. ¢.) eichtedas Strémungs 
manometer absolut durch die zwischen zwei vertikalen Gassiiulen (H,, H, 
in Fig. 1) verschiedener Temperatur T’, I’, (Dichte 6,. 64) herrschend: 


) 


Druckditferenz 


Pp’ ‘OF Or): geh const - (1 Zz: l 7). (2 


Ber Relativmessungen ist die Kenntnis des h unnétig und man kann darum 
un Kiehgefal Rohren mit verhiltnismabig grober innerer Weite verwender 
und so den StrOmungswiderstand klein halten. 

Ks wurde nach drei verschiedenen Methoden gemessen: 

a) Ausschlagsmethode: Die den Drucken Ap nach Formel (1) ent- 
sprechenden Ausschlige des Manometers ./ werden als Funktion von 7, 
und 7, gemessen: mit Hilfe der Eichvorrichtung H,, H, wird durch Varia- 


» 


tion der Temperaturen T’ und of die Abhingigkeit der Manometerausschlige 
von der Druckdifferenz Ap’ nach Formel (2) gepriift. Diese Messung ver- 
langt ein relativ unempfindliches Manometer. 

1) KLom pe nsationsmethode. Die den Drucken Ip ebenso wie bel 
a) erzeuat entsprechenden Manometerausschlige werden dadureh kom- 
pensiert, dal die Gassiiulen H,, Hy, auf-solche Temperaturen gebracht 
werden, dab Ap Ip’ —0 ist. Diese Kompensationsmethode hat den 
Vorteil, dal alle méglichen denkbaren Korrektionen wegen des strOémenden 
Gases wegfallen, weil die durch Ap im Magnetteld erzeugte Strdmung 
durch 4p’ im Eiehgefab aufgehoben wird. thre Hmpfindlichkeit ist durch 
die des Manometers, das hier nur als Nullinstrument dient, bedingt, welche 
so hoch gewihlt wurde, dai bei 1,7 m Skalenabstand eine Temperatur- 
differenz der beiden Gassiiulen T 4 1° (H ~ 20 em) 100 mm Aus- 
sthlag gab. Diese Methode b) ist die sicherste und genaueste. 

c) Retorsionsmethode. Obne Benutzung des Eiehgefaibes wird durch 
Retorsion des Fadens des \anometersystenis der durch Ip erzeugte Aus- 


schlag riuckgingig vemacht. 


[1]. Beispiel einer Messung nach der Kompensationsmethode. 
Wie oben gezeigt, ist bei Giltigkeit des Curie-Gesetzes die vom Magnet- 


feld erzeugte Druekdifferenz proportional (1/73 ct) (7 Tempe- 


bh 
st . 


l) L. Helis, Phys. ZS. 25. 326, 1924. 2) W. Gerlach u. H. Maver, 
ZS. f. techn. Phys. 10. 458. 1929. 
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raturen mn Heizrohr) und die vom Kichgefah Zur lLKompensation notige 


Druckdifferenz proportional (1 Y. 1/7,): (2" = Temperaturen im Kich- 
refab). Wenn wir zur Abkiirzung 

(1/T> — 1/T}) M (T) 
und den zur Kompensation gehoérigen also von (7) abhangigen 
\usdruek 

(1/7. 
nnd 

BE (T)/M (T) i 
setzen, so miu (bei Giltigkeit des Curie-Gesetzes!) fir alle Wertepaare 
T,, T,) F = const sem. Jede Anderung des F bei Anderung von M (T) 
bedeutet eme Abweichung vom Curie-Gesetz. 
Die Messung verlief folgendermaBen: Nach Kinstellung emer ‘Tempe- 

raturdifferenz von ungefithr 150°C fentsprechend eimem VW (7) von etwa 


6.5-10-°] wurde eme Nullpunktskontrolle des Manometers gemacht: Beide 





7” 
uv 

JIS . 

“MS | 

_— 

74 

Ss 

it) , ’ 

= 33 — emu t 3 

S if lyfounk?t des Manomefers 
72 olin i - oe | i 1 ee L , _— 
400 450 500 550 mm 


Ausschlag 


Fig. 3. Beispiel einer Kompensationsmessung. Ordinate: s¢t= Temperaturdifferenzen 
im EichgefiB. Abszisse: Zugehodrige Stellung des Manometers 


Bader des Eiehgefiibes sind mit emer [Kis-Wasser-Mischung gefiillt (also 
rT’ if 0): benn Eimsehalten des Eichgefifbes in den StrOmungskreis 
mittels des Hahnes H (siehe Fig. 1) darf das Manometer kemen Aussechlag 
geben. Nach dieser Kontrolle wurde ein Bad des Eichgefiibes auf 0° ce- 
halten und das andere wngefdihr aut die zum Iompensieren nétige Tempe- 
ratur gebracht, darauf das Magnetfeld erregt. Ks bleibt also eim nicht 
kompensierter Teil des durch Ap erzeugten Ausschlages tibrig. Jetzt 
wurde die Temperatur des emen Kichgetibes schrittweise geindert und die 
Restaussehlige Ap— Ap’ als Funktion von T, [bazw. von FE (T)] aut- 
genommen. Die zum Ausschlag 0 nétige Temperatur fl bestimmte sich 
dann durch Interpolation dieser streng geradlinigen Kurven (Fig. 3). Aus 
den so gemessenen 'Temperaturen erhilt man Ly (7)/\/ (7) — F. Mehrere 
Hinzelmessungen bei festgehaltener ‘Temperaturdifferenz im Heizrohr 
festem MW (7)] ergaben Schwankungen in fF von 0,8: bis 05%. Dann 


wurden die Messungen fiir eine héhere Temperaturdifferenz im Heizrohr 
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wiederholt und # erneut bestimmt?!). Tabelle 1 gibt das Beispiel emer 
solchen Mebrethe. Dv And PUNY des I bei And PUNY der Temperatur des 
Es bestelhi 


also Clee die Mi poe Man rhe lt wese ntlieh sib rsterye nie Abie ichung ron de ye 


Sauerstoffes von rund 420° abs. auf 540° abs. betrdgt fast 2° 


7 Mrie seh 7 (ree [?. 


Ta belle l. 








Heizrohr Kiehgefals r2 . r 
const ¢ 
] l | 

] 7 r. rT lr’, r 
419.9 288,4 273.2 33,18 625 
122.0 288.4 273.2 33,00 623 
122.9 PRR 273.2 33.64 625 
122.9 PRLS 273.2 33.72 626 
1~4.] 288.5 2713.2 33.72 623 . ; 

2 . am ve ~° ¢ Mittel: 624,2 
125,4 288.6 273,2 34,01 H25 
126.2 288.6 273,2 34,01 623 
426,? 288.6 273,2 34,12 624 
127.0 288,7 273.2 34,21 H25 
127,2 288.5 273,2 34,14 623 
40,7 289.0 273,2 45,65 615 
042,7 289.0 273,2 15.88 614 
943,3 284.0 273.2 16,08 615 
044.7 2RY,1 273.2 16.05 614 
043,2 289.1 273.2 16,05 616 ; : ; 
wae @ : von a al ' Mittel: 614.3 
o44,7 289.1 273,2 40.05 614 
044.0 289, 1 273.2 16,00 614 
044.5 289.1 213.2 15,98 614 
944.7 289.1 213.2 16,01 614 
544.4 289.1 273.2 16.10 615 





LI1. Weitere Messunge n. 

Lehrer hatte mit der Ausschlagsmethode (a) fir die Temperatur- 
abhingigkeit der Suszeptibilitét des Sauerstoffs zwischen Zimimertempe- 
ratur und 500° abs. Giltigkeit des Curieschen Gesetzes gefunden bei emer 
Sicherheit von 14/,°. Diese Messungen wurden wiederholt und aut 
einen grOberen Temperaturbereich ausgedehnt mit dem Ergebnis, dah schon 
innerhalb des Lehrerschen Mebbereiches ebenfalls Abweichungen vom 
Curieschen Gesetz auftreten; dal bei hoher Temperatur die Abweichungen 
zunehmen und die gleiche Grébe haben wie im Beispiel Il. Tabelle 2 gibt 
die Messungen als Funktion von (7) : ((1 Zz) (] 'T?)) wieder?) : Die 


2 i 

t) Die hierdurch bedingte Druckzunahme betrug wegen des groben Volumens 
der Apparate weniger als 1 mm: sie ist wegen des gleichen Hinflusses des Druckes 
auf die magnetische Kraft und auf die Kompensationskraft nicht zu_beriick- 
sichtigen. *) Die in Spalte 4 gegebenen Ausschlige sind mittels Eich- 


messungen auf Proportionalitit reduziert. 








{nh lustlbiniirhon Mraketiah] 
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etzte Spalte zeigt, dab mit steigender Temperatur A p/\/ (7) abninunt, 
statt gemab der Forderung des Curieschen Gesetzes konstant zu bleiben. 
Betont sei, daly zwei kleme Korrektionen beachtet sind: die Zunahme des 
Druckes in der Apparatur durch die Heizung auf hohere Temperatur (die 


Grobe 1p ist also eigentlheh 4 pp) und die Anderune der Eimpftindlichkeit 


eT 
CHIME) AINE (7 Onpe 1SQ) ONSA00A72 





TV. 
‘ 


LAUT Cher Mais ‘a0, 
\ 


Ip (WW 


Fig.4 Zusammensteliung siimtlicher Messungen. 


infolge der Anderuneg der (rasreibung un Heizteil. Krom pensationsmethode 
und Ausschlaqsmethode geben also tibereinstimmende, mit zunehmender Tem- 
peratur -unehmende Abweichungen rom Curieschen Gesetz. 

Kine letzte Versuchsreihe vermied die Verwendung des EHiehgetibes 
vollig. Die Druckdifferenz wurde aus der Retorsion des Quarzfadens be- 
stimmit Methode e¢). Der \ussehlag wurde durch Drehen des ‘Torsions- 
kopfes riickgingig gemacht, der Betrag seiner Drehung mit emem auf den 
Torsionskopf gesetzten Spiegel gemessen. Die Ergebnisse blieben dieselben 
wie bel der \usschlags- und Kompensationsmethode. Dieser Versuch 
zeigte zugleich die Zuverliassigkeit der Kichuny des Stromungsmanometers 
mit dem Eichgefa®B, denn es bestand Proportionalitit zwischen der Torsions- 


kraft des Quarzfadens und der Druckdifferenz des Kichgetfibes. 
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Tabelle 2. 
Ausschlagsmessung. Fiilldruck 700 mm.) 

] 7 VwiT)-104 4p wR PF Te") T#*) p*) 
287,4 346,4 379 113.6 300 287,6 346,95 301,4 
287,90 365.8 163 138.8 300 
286.6 3759 509 152.0 299 
287.5 3828 O27 157.5 299 
286.7 397,5 O82 174,0 299 
286.! 417,4 64] 191.5 299 pe 19 417,4 299,4 
287,0 434,1 683 203,5 298 2873 434, 1 298,3 
287.1 456.9 734 217,2 296 287 4 156,9 296,4 
287.1 176,7 775 227, 294 
286,9 178,7 779 229,0 294 
286 199,5 814 238,5 293 
9RGE9 521.8 R48 2469 99] 

RG G 543.0 S76 254,2 290 
286,9 566.5 4O3 261.0 284 287,19 566,95 289,3 
86,9 589,8 929 267,3 288 | 


Um den ersten Teil der Kurve im ((1. TS) (] TS)) 


créberer Sicherheit zu erhalten. 


? bad Tabelle 
< korn 
4 
= 
4 
_-* 
ee-0-~e 
) emerge S$ — 
( 00 15¢ 
Fig. 5. 


Funktion der Temperatur. 


7, 4 
aiante Jamnen - 
QIET! (EMPEL OVE 


—_ 
a 
- 
v* 

a 
» 

L Sedeiaal 
~ id 
Lik 300 % 


Abweichungen vom 7 7-Gesetz als 
@ nach Tabelle 2. 


nach Tabelle 2 unter Beriicksichtigung 
der ,,Boyle-Temperatur*‘-Korrektion. 
sibt Fig. 5 m vréberem Mabstab. 


prozentischen Differenzen von I’, 


IV. Du 


Hine 
der 
angenahert 
( O.O317. 


1) Diese 


Curie-Konstanten 


linear h 


Werte 
idealen Gasgesetz berechnet (Boyle-Temperaturen). 


Teil 


sind 


ergab 


C'urie-honstante™* 


bei der letzten Messune versuechte 


fur 


der 


Kurve 


Dieser Wert diirfte nur um 11/,° 


unter 


wurde der letzte 


den 


Ber 


Diagram mit 
Versuch mit sorefiltigster 
Die 


Thermoelemente 


Temperaturmessung wiederholt. 


Thermokraft det 


wurde mit emem Kompensations- 





apparat (nach Diesselhorst) gegen 
ein Normalelement bestimmt. 

In Fig. 
aus allen Versuchen zusammengestellt. 


Giltigkeit 


t sind die Mebhpunkte 


Bei des Curie - Gesetzes 
miBten die Mefpunkte auf emer Ge- 
raden legen. 

Die 
\bweichungen 


Die 


Temperaturabhingigkeit der 
dieser Geraden 


wa 
ersten Werte der 


Von 


bedeuten die 
Tabelle 2. 


Ordinatenwerte 


vegen die 


ewischen BO0O0® und 400° abs. 


Bestimmung des Absolutwertes 


innerhalb unserer Mebgenauigkeit 





ber tieferen Temperaturen den Wert 


» sicher sein. Die Apparatur 


iicksichtigune der Abweichungen vom 








 *) 
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fir Relativmessung gebaut arbeitete besonders wegen der starken 
Schwankungen des Systems bei Verwendung emes KichgefiBes mit diimnen 
Rohren, die wegen der genauen Kenntnis des H noétig sind, ungenau. Be- 


ricksichtigt man, dab der von Lehrer gemessene Absolutwert auf Meb- 


punkte mit verhiltmismabig grobem ((1 ¥.) (1/7>)) zuriickgeht, wo die 
hier gefundene Abweichung von der Geraden schon 1 11/,% betrigt, 
so wird der kleinere Wert der Curie-Konstanten bei ihm. ( 0.0510, ver- 


stiindlich. Seime Mefbeenauigkeit wird mit 1'/,°4 angegeben. Die Uber- 
einstimmung mit dem von Bauer und Piccard?!) angegebenen Wert 


4° i 0.0316 bei Zimmertemperatur ist sehr gut. 


lV’. Kontrollmessungen. 
Die Berechnung der Druekdifferenz |Formel (1)| ergibt sich durch 


Integration der Gleichung 


dim ae 


ds. 
ds 


Kine Fehlerabschatzung aus diesem Integral bei nicht genauer Erfiilluing 
der Bedingungen st6bt darum auf Schwierigkeit, weil bekannt sein miibte, 
wie die wirkliche Anordnung von der geforderten abweicht. Die Ab- 
schaitzung ergibt das Experiment zuverliissiger, wenn jede der fiir das Ex- 
periment geforderten Bedingungen fiir sich wm grébere Betrige veraindert 
wird, als durch Zufilligkeiten beim Aufbau der Apparatur oder wiihrend 
der Messungen moglich ist. 

Die GréBenordnung des Effektes, also die Anderune des F mit Anderung 
der Temperatur blieb unverindert: 

a) bei lokalen Temperaturschwankungen im Heizrohr (‘Teil C1) von 
) 


2.99 (statt 0.2 ° 


0 


» wie im Versuch), 

b) bei kleiner Verschiebung des Heizrohres (Verschiebung des ‘lem- 
peraturgefilles in den Beginn des inhomogenen Teiles des Magnetfeldes), 

e) bei Variation des Querschnittes und Verengung der Mitte des Heiz- 
rohres (d.h. Anderune des Gasvolumens und der Strémunesgesehwindig- 
keit), 

d) bei germger Neigung der Polschuhe zuemander, also bei emer 
Inhomogenitat des Feldes in Richtung der Temperaturdifferenz, 

e) bei gréBeren Polschuhen, d. bh. ber Vergréberung des Bereiches der 
Homogenitiit und bei veriindertem Felde. 

1) Vel. auch die folgende Arbeit von Ik. li. Mann; die Messungen am 


Argon, bezogen auf diesen C-Wert des O,, stimmen mit Absolutmessungen von 
Argon itiberein. 
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f) be einem Heizrohr bit kiirzeren Temperaturbereichen Ab und ¢ [). 

v) ber verschiedenem Filldruek (600 bis 7SO mm). 

Diese Versuche zeigen, dab der Bau des Heizrohres und seme Lage in 
Magnetfeld den Versuchsbedingungen entsprach. [Es bleibt fiir die Methoden 
i) und b) noch die Priifung des Kichgefiibes. Wenn niamlich die Héhen 
der Gassiiulen verschieden sind, gilt statt lp const - ((1 T’,) (] T.)) 
die Formel 


lp = const (1,7, —hyhy- 1/7,) 


) 


und eine nach der ersten Formel berechnete Druekdiftterenz Zeit elen 
(Giang gegen die wahre Drueckdifferenz. Dieser Gang, der mit gréberer 
Temperaturdifferenz im Eiehgefaif wachst, mub sein Vorzeichen iaindern, 
wenn die Temperaturen , und 7’, vertauscht werden und gleichzeitig 
wegen der Kompensation das Eichgefab ..ungepolt™ wird. Der Versuch 
ergab ber verschiedenen Kichgefaben mit varnerter Form der Gassiulen 
keine solehe Anderuneg. 

SchhebBlich ist noch der Emflub der Reimbheit des Sauerstoffs auf das 
Versuchsergebnis zu diskutieren. Verunreinigung des Sauerstoffs, der aus 
erhitztem WKalimpermanganat gewonnen wurde, kann diese grobe Ab- 
weichung nicht erklaren. Selbst fir Luft errechnet sich trotz des groben 
Stickstoffgehaltes nach der Wiedemannsechen Mischungsregel eine Ande- 
rung des F fiir die hier benutzten Temperaturintervalle von nur etwa 1! Py *) 
Messungen bei verschiedener Reinheit des Gases ergaben auch kemen Ein- 


flub auf die Anderung des F mit der Temperatur. 


Vl. Diskussion des lersuchsergebnisses. 
Kine erste moéglche Deutung der Abweichung ersieht man am eim- 
fachsten aus folgender Betrachtung. Bezeichnet man das Produkt 7, T, = C, 


T, = tiefe Temperatur), 7, 7, = Cy. so lautet Gleichung (3) unter Be- 


riicksichtigung, dab C, f(7T,) und dali T, praktisch stets den gleichen 
Wert hat (Tabelle 2) 
a C, 


lp als Funktion von 1 ae aulvetrageh, liefert eine gegen | 4 konkas 
vekriunimete Kurve. Das Fe mmessene Ip ist also klemer als der Greraden 
entspricht, d.h. bei hohen Temperaturen ist B(T)-1/Ty gréber als das 


Curie-Gesetz verlangt: die Suszeptibilitaét nimimt also langsamer ab, als das 


') Vol. auch die Messungen von Jt. Lehrer an Luft, |. c. S. 248: ..De 


Kinflub des Stickstoffs wird noch durch die Melifehler verdeckt*. 
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Curie-Gesetz fordert. [im soleches Verhalten miibte sich ergeben, wenn 
bel tieferer Temperatur ein bestimmter Prozentsatz O, vorhanden ware. 
las bei héherer Temperatur dissoziuert. Die Durchrechnung dieser Hypo- 
these fihrt auf emen Untersehied tm O,-Gehalt zwischen Zimimertemperatur 
und rund 3008 C von etwas tiber 2°. Dieser Betrag erschemt uns im Hin 
blick auf andere Untersuchungen als zu hoch). 

Kine zweite Movlichkeit ist die folgende: In Fig. 5 wurde vezeigt, dal 
die Abweichungen mit steigender Temperatur wachsen. Unter Bberiick- 
sichtigung des Gasgesetzes ist die Abweichune in erster Anniherunge der 
Temperaturditferenz proportional (x im Fig. 5). Will man diesen Befund 
als Abweichung vom Curie-Gesetz darstellen, so ist es gleichberechtigt. 
dessen Giltigkeit bei hohen oder bei tiefen Temperaturen anzunehmen. 
Kin spezifischer EKinfluB der Dichte kommt, wie in der Arbeit von Mann?) 
vezelgt ist, nicht im Frage; deshalb diirfte die bestehende Moévghchkeit. die 
vefundenen Abweichungen durch die Formel 7 (1 ) (’. wobei@ — aod 
my) Dichte) ist, darzustellen, physikalisch nicht erlaubt sem. Es bleibt 
also nur ein Einflufi der Temperatur auf die Konstitution des Molekiils 
brig. Kine vorerst nur formale Moéglichkeit zur Darstellung der Messungen 
unter Aufrechterhaltung emer nun fiir hohe Temperaturen giiltigen Curie- 
Konstanten (' besteht in der Gleichung 

os D (BO; D = 266 
4 I+ "ee 
x T ' T* \Cycne temp. = 0,0807. 
Kine weitere Diskussion sei zuriickgestellt, bis andere im Institut 


kurz vor der Vollendung stehende Versuche abgeschlossen sind. 


Die Arbeit wurde auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn Prof. 
Dr. Walther Gerlach ausgefiihrt. Fir vielfache Hilfe bin ich Herrn 


H. Buehner und Herr Kk. EK. Mann dankbar. 
Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit. November 1935. 


!) Vel. die Diskussion dieser Fragen durch Wiersma u. Gorter, Physica 
12, Nr. 9/10, 1932. 2) K. KE. Mann, ZS. f. Phys. 98, 548, 1935. 
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Suszeptibilitatsmessungen an Sauerstoff und Edelgasen *). 
Von K. E. Mann in Miinchen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 16. November 1935.) 


1. Die spezifische Suszeptibilitat des Sauerstoffs ist zwischen 1800 und 15000 Or- 
sted unabhiangig von der Feldstirke. 2. Die spezifische Suszeptibilitat des 
Sauerstoffis ist innerhalb 1°, fiir Drucke zwischen 90 und 750 mm He und fii 
Feldstarken zwischen 1800 und 15000 Orsted unabhingig von der Dichte 


3. Es werden Messungen der Suszeptibilitat der Edelgase bezogen aut 
; 107,7- 10-® ausgefiihrt. 4. Diskussion der Edelgassuszeptibilitits- 


werte. 


I. Magnetische Untersuchungen an Sauerstoff . 
Anlalb zu nachstehender Untersuchung waren folgende an Sauerstoft 
veftundenen Effekte: 
1. Kine von Lues!) gefundene, von der Temperatur abhiingige Ab- 
weichung vom Curie-Gesetz von etwa 4°, zwischen 3800 und 600° abs. 
2. Die im Leidener Institut gefundenen Abweichungen vom Curie- 
Gesetz bei tiefen Temperaturen”) und hohen Drucken?). 


4 


3. Die beim Stern-Gerlach-Experiment von R.Schnurmann?) ge- 
fundene Feldstirkeabhingigkeit der Aufspaltung und die daraus gefolgerte 
Kopplung des Spinimpulses der Elektronen mit dem Drehimpuls des 
Molekiils. 

!. Die Abnahme der Wirmeleitung®) und der inneren Reibung ®) in 
Magnetfeld. 

5. Die im Anschlub an 2. angestellten Untersuchungen iber Ab- 
sorptionsspektrum’) des festen, fliissigen und komprimierten Sauerstoffs, 
die auf Anwesenheit von O, schlieben lassen. 

Die unter 1. genannte Abweichung vom Curie-Gesetz labt sich dar- 
stellen durch ein Curie-Weisssches Gesetz 7 (T—O) (', wobei die 
Korrektur O der Dichte proportional ist O ao. Hierbei bleibt es aller- 
dings offen, ob O der Dichte proportional oder der Temperatur umgekehrt 


proportional ist, da bei diesen Versuchen die Dichte durch die Temperatur 


* Dissertation, von der Philosoph. Fak. LL. Sektion der Universitat Miinchen 
am 13. Nov. 1935 angenommen. 

') Miinchener Dissertation 1933. Vgl. H. Lues, ZS. f. Phys. 98, 537, 1935. 
2) E.C. Wiersma, W. J. de Haas u. W. H. Capel, Comm. Phys. Lab. Leiden 


Nr. 215, 1981. ) J. Woltjer, C.Coppoolse u. E.C. Wiersma, ebenda 
Nr. 201d, 1929. ') R.Schnurmann, ZS. f. Phys. 85, 212, 1933. — 
H. Senftleben, Ann. d. Phys. 16, 907, 1933. — ®) H. Sack, Leipz. Vortrige | 


1933, S. 25. 7) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 90, 1, 1934. 
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veiindert wurde. Auf Grund der im folgenden zu beschreibenden Versuche, 
die Unabhingigkeit der spezifischen Suszeptibilitiit: von der Dichte bei 
konstanter Temperatur leferten, ist die folgende Darstellungsart vor- 


gzuziehen: 


/ / 


Bs ( CG (1 a a 1 
a / / ‘a bl T iN») W egell ry ; , 
i ry’ f i | 3 


also 7 — — 


eine Schreibweise, die im Kinklang ist mit der allgememen Darstellung der 
Temperaturabhingigkeit des Paramagnetismus 


C D 
om Bite + ae 
fe 7 T° 


wie sie neuerdings auf Grund theoretiseher Uberlegungen und experimen- 
teller Daten von Gorter, Oenney und Schlapp und Kramers?) be- 
vorzugt wird. | Diese Gleichung wird nach einer Bemerkung von Borelius?) 
auch mit gutem Erfolg auf Metalle und Legierungen angewendet?) |. Wegen 
der noch ungeklirten Sattigung, welche die Warmeableitungs- und 
Zahigkeitsabnahme im Magnetfeld zeigen, und vor allem wegen des unter 3. 
genannten Effektes war die Feldstirkeabhangigkeit des Produktes 7 - T= C 
fiir konstante Temperatur zu untersuchen. 

I. Mefimethode. Zur Messung wurde die Lehrersche*) Methode ver- 
wendet, weil hier statt der Differenz zwischen zwei verschiedenen Medien 
direkt die Differenz der Volumensuszeptibilitaéten eimes und desselben Gases 
bei verschiedenen Temperaturen zur Messung kommt. 

Das horizontale Gasrohr 4—J) (Fig. 1) hat langs der Streeke 4A—B 
die Temperatur Pa lings C—D) die Temperatur - Bei angelegtem Magnet- 


feld A tritt an den Enden des Rohres die 1m Manometer gemessene Druck- 


differenz 
lp L H* (4% — #}) (1) 
lt) H. A. Kramers, Proc. Amsterdam 36. 17, 1933. — *) G. Borelius, 
Handb. d. Metallphysik 1 (1), S. 267. — %) Emme Entwicklung in Reihen ist 


bei variablem O der Curie-Weissschen Schreibart vorzuziehen, auch um 
Schliisse zu vermeiden, wie sie G. Foex bei der Besprechung der Mebergebnisse 
von Coppoolse und Wiersma (lI. ¢.) zieht, der die Abweichung vom Curie- 
Weissschen Gesetz als plotzliche Anderung des Moments des O,-Molekiils bei 
einer bestimmten Temperatur deutet, um im 1/y—7-Diagramm zwei Gerade, 
die einen mehr oder weniger spitzen Winkel bilden, zu erhalten. (G. Foex, 
Mem. des Sciences phys. 27, 14, 1935.) ') Eh. Lehrer. Ann. de Phys. 81, 


229, 1926. 
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auf, wenn ky die Volumensuszeptibilitat im Teil der Temperatur T,, k, in 
leil 7, bedeutet. Fihren wir in Gleichung (1) die Suszeptibilitiit ae 
pro Mol em, gemal der Gleichung 

I O p 

se 2 ee’ BF 


h (saskonstante pro Mol). SO erhalten wir 


| ime 
Ap — AoP2, 4 2Pi\. 
2 a Zz. i” ) 


2 1 


Da die Druckdifferenz Ap klem gegeniiber dem Filldruck p_ ist, 

















kOnnen wir p, Po =p setzen. Ber Annahme der Giiltigkeit des 
Curieschen Gesetzes 7- T C geht 
_ XG"; (2) iiber in 
OSES] 1p sit l\ . 
[( * DE lp = 5-5 -C-(a— Fa): @ 
2 hi is i? 





Nach dieser Gleichung haben Lues 
und Lehrer bei konstantem p und H 
die Temperaturabhaingigkeit der Curie- 
Konstante untersucht. Zur Priifuneg 
der p- und H-Abhangigkeit der Curie- 


Konstante ist hohe Temperaturkon- 


4 
Ma MOMETE? 





a stanz im Heiz- und Wiihlteil erfor- 
derlich: zur Erreichune hoher Feld- 
stirken muh das Temperaturgetille langs der Strecke B—C' aut eine még- 
lichst kleine Strecke beschrankt werden. Diesem Aweek diente die foleende 
Konstruktion Fic. 2). 

Das Gasleitungsrohi (Cu-Rohr, 8 nom lichte Weite) leet un Heiz- und 
Kiihlteil in einem Messingmantel (20 *« 10 mm? (Juerschnitt), beide Teile 
sind dureh em Neusilberrohr (21mm lehte Weite) verbunden. Durch den 
Messingmantel des Heizteiles wird Dampt von siedendem Wasser geleitet, 
durch den des Kiihlteils Wasser von Zmunertemperatur aus emem groben 
Wiirmebehalter. Das Temperaturgefalle konnte so auf 10 mm_ beschrankt 
werden, wihrend das Maenetfeld bei allen Stairken tiber 35 mm Lange 
auf 1°, homogen war. Die Linge des Gasleitungsrohres ist 40 em, das Feld 
an seinem Ende nur noch 19/9) des Maximalfeldes, so dab die Bedingungen 
fur die Giltigkeit der Gleichung (1), die durch Integration aus der Gleichung 
} OH 


) ° £ ds 
1; k+ F = 











iw 


\t 
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entstanden ist, niamlich k = const fiir grad HO und erad H — 0 fiir 
vrad k EO, mit geniigender Genauigkeit erfiillt sind. Die auftretenden 
Druckiinderungen wurden wieder mit dem von Heis!) angegebenen 
StrOmungsmanometer in der fiir diesen Zweck nach den Angaben von 
Gerlach?) verbesserten Ausfiihrung gemessen. Die Iimptindlichkeit des 
Manometers konnte geindert werden durch verschieden dicke Quarzfaden, 
durch Andern des Abstandes des Spiegelchens von 
den Diisen und durch einen variablen ..Neben- 


schlub iiber die beiden Hiithne A,. H, (Fie. 3). Die 












































Messing Neusilber 2mm UW. | 5 
i _ | : 3 ws premseilieee 
aes | =m)! ol 
or — ap aw « i i 
are oz a 
———) bee J 
/ 
Kuprerrohre 3mm LW. 
Fig. 2. Heiz- und Kiihlrohr. Fig. 3. Nebensehluf zum 


StroOmungsmanometer. 


Kichung des Manometers erfolete wie ber Lehrer (1. ¢.) durch die zwischen 
zwei vertikalen Gassiulen der Hohe h und den Temperaturen T, und T, 
(den Dichten 0, und 06,) die Temperaturen im Eiehgefil werden zum 
Untersechied von den Temperaturen 7, und 7, in Gleichung (2) mit emem 
Strich versehen auftretende Druckdifferenz 
lp (0, —0,;) q-h 9 40 “?p ( - = -ach. 

Po ’; l 
Die Messung der Feldstarke erfolgte mit Induktionsspule und ballistisehem 
Galvanometer, das Galvanometer wurde mit emem Weehselinduktions- 


normal auf Proportionalitaét kontrolliert. 


2. Feldstérkeabhdangigkert der Curie-KKonstante. Vor Beginn oder am 
Schlub jeder Mebrethe wurde der Proportionalititsbereich des Manometers 
durch Eichmessungen festgestellt®). Bei gréberen Aussehliigen kénnen Ab- 
weichungen von der Proportionalitét auftreten (Fig. 4,@): durch sore- 
faltiges Justieren des Spiegelchens vor die Mitte der beiden Diisen kann der 
Proportionalititsbereich betrichtlich erweitert werden (Fig. 4, x). Tabelle 1 


zejot eime Mebreithe fiir Sauerstoff ber 100 mm He. 


') L. Heis, Phys. ZS. 25, 326, 1924. — *) W. Gerlach u. H. Mayer, 
ZS. f. techn. Phys. 10, 458, 1929. —- #) Es mubte auch stets darauf geachtet 


werden, ob das Streufeld des Magneten eine Kraft auf das Manometersystem 
hervorruft. War das der Fall, so wurde dp auch bei kommutiertem Feld 


veTnessen. 
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‘Tabelle 1. Feldstarkeabhingigkeit der Curie-Konstante C. 





H(@M).... 1800 1833 3523 3765 5470 7350 S751 10 25 
Ip (em Skt.) . <0,3 > <0,37 1.43 1,66 3,35 6,10 &,75 11,85 
Ip/H? ~ C . <0,96> <1,10 1,15 1,17 1,12 1,13 1,14 LAs 





H (O). .. . 10860 11180 11620 11900 12500 12 860 13870 14 290 14 50! 
Ip (em Skt.). 13,40 14,20 15,28 16,10 17,88 18,69 21,78 23,12 24,01 
IpH?~C , 1.14 1.13 1.13 1,14 1,13 1,13 1,13 1,13 1,14 


Von den Werten bei klemen Ausschligen, die entsprechend ungenau 


sind, abgesehen, erreicht die Abweichung nirgends 1%. Die Werte bei 


M , — 
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Fig. 4. Kichkuryven. o mit Abweichung von Proportionalitat, 
Proportionalitit iiber grofien Bereich. 
anderen Drucken zeigen die gleiche Konstanz von A p/H*. Fir Luft bei 


720 mm He wurde das gleiche zwischen 1500 und 10000 Orsted gefunden. 


yf Druckabhdnaake if de r C'urie-Konstante. Uber die Druckabhangig- 
keit der spezifischen Suszeptibilitat des Sauerstotts lagen bereits Messungen 
von Lehrer vor, die im Bereich 60 bis 700 mm Hg Druckunabhaingigkeit 
der Suszeptibilitaét auf etwa +-1°% ergeben hatten. Diese Messungen wurden 
aus den eingangs erwahnten Grimden mit der nunmehr wesentlich ver- 
besserten Methode wiederholt. Sie erfoleten genau wie bei der Feldstirke- 
abhingigkeit. es wurden die Aussehliige bei verschiedenen Feldstarken 


VeEelMeESSE]. lp H- als Nelguneg der cefundenen Ggeraden ermittelt und danu 








yf 
)] 





. 
we 
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lie ganze Messung bei verandertem Druck wiederholt. Die Mebergebuisse 
elgt ‘Tabelle2. Nach Gleichung (38) soll die Grobe Ip H*. p unabhingig 


om Druek p sem. 
Tabelle 2. 














17 59] 156 100 264 Qi) 10 


mm He Mittel 3.06 


—— ‘ 
| p H?. Pp. 3,02 5 OS 3,05 3,10 3.08 3.04 


‘) 


lis ergibt sich somit: Zwischen 90mm wind T50 nnn He und zwischen 
2000 und 15000 Orsted ist die Differenz der spezipische n Suszeptobilitat des 
Sauerstoffs von 20° gegen 100°C unabhdngig von Druck und Feldstdrke mat 


ener Genauigkerit von 1°. 


Ll. Dye Susze ptibilital dev Idelyase. 

Mit der gleichen Apparatur wurden die Edelgase untersueht. Li 7 
absolut zu erhalten, wurde die Apparaturkonstante durch die Curie- 
Konstante des Sauerstoffs bestimmt. Fir diamagnetische Gase, fiir die 7, 
unabhiingig von T ist, lautet Gleichung (2) 

1 p (| l 
An = — H’?-—-yY, — —- ——)- (4) 
pa gh pale — Fz) 
Gleichung (3) und (4) hetern 


l 
H? Do. ( 7 7), | , 


1 p 


Diese Gleichung liefert natirlich nur dann die richtigen Werte fiir 7,, 
wenn Apg und Ap, auf gleiche Manometerempfindlichkeit bezogen sind. 
Da die Manometerempfindlichkeit dem Druck proportional ist, lautet 
Gleichung (5) vollstandie 

| 1 1 \ 


‘| V\ 
Ka ( * ) -{ ) Co, 


(3 

Nach Gleichung (6) konnte dann die Suszeptibilitit bestimmt werden. 

Zwischen die Messungen mit den Edelgasen wurden die [Hichmessunger 

nut Sanerstott eingeschaltet. Wahrend eles Zeitraumes von zwel \Monaten 
| p 

I Oo 

l l 

YT 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98, 26 


1) Unter Fist in Gleichung (6) also die Grobe 9 verstanden. 
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blieb die aus ihnen ermittelte Apparaturkonstante auf 1, % reproduzie 
bar. (Als Beispiel: Drei Sauerstoffmessungen lieferten fiir die Apparatur 
konstante die Werte 8,79; 8.74:8.80.) Die Annahmen, die der 7-Bestimmun: 
nach Gleichung (6) zugrunde liegen, sind: 

a) Giltigkeit des idealen (rasgesetzes | bereits in Gleichung (2) ent 
halten|. Der hier mégliche Fehler liegt weit innerhalb der MeBbgenauigkeit 
die 1°, nicht iiberschritt, wie eine an Sauerstoff durchgefiihrte Umrechnun: 
der Temperaturen 7, und T, auf den idealen Gaszustand zeigte (Lues. 
I. fee Tabelle 3): 

b) in Gleichung (6) ist die Annahme der Giltigkeit des Curiesche: 
Gesetzes fiir Sauerstoff in dem Temperaturbereich 7, bis T, enthalten 
Da fir 7’, wieder die Temperatur des siedenden Wassers gewaihlt war und 
I’, gleich Zunmertemperatur war, ist durch diese Annahme nach den Mes- 
sungen von Lues und Lehrer sicher ebenfalls kein Fehler iiber 1° bedinet. 

ce) die Annahme der Temperaturunabhangigkeit der spezifischen 
Suszeptibilitat der Edelgase. Diese ist z. B. von Lehrer fiir CO, Ny, Ar, 
H, und von Roth?) fir Ar nachgewiesen. 

1 


Die Temperatur T, wurde mit einem 10 Grad-Thermometer abgelesen : 


ebenso die Temperaturen 7, und 7, im Eichgefaib. Bei Gasen groBer Dichte 
(Krypton, Xenon) © ist 


4 zum Mac Leod die Empfindlichkeit des 





Manometers auf eine 





kleine Temperaturditfe- 





renz im Kiehgefi so grok, 
zur Difusionspumpe , m 
ai: dafi schon ‘Temperatur- 


differenzen von 1/,,9 im 


Wasserkihlung, 





Kichgefail Ausschlage von 


Missiges | ot 
ber L100 ferten. D: 
SS Kalium uber | mm heferten. Da 























Ny hiertiir die Ablesegenauig- 

clektr Heizplate i 
Vorratskolben keit der Thermometer 
nicht mehr ausreichte, 
l | 
wurde ( wegen — — 
Ts i. 

AT py Ne 
=, ) AT mit Thermo- 
er. 5. Fill- und Reinigungsvorrichtung fiir die Edelgase. [2 


element und  Galvano- 
neter und nur die mittlere Temperatur 7” mit einem Thermometer bestimmt. 


Lie (rase wurden spektral rein mit \nalvsenschein Von der Gesellschaft 


1) W. Gerlach, ZS. f. Phys. 85. 544, 1933. 


a 


iT 
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ar Lindes Kismaschinen?) geliefert. Ks war aber eme Remigung von Sauer- 
stoff erforderlich. Da Sauerstoff z.B. eme 230mal grébere Volumen- 
suszeptibilitét als Neon hat, failscht em Gehalt von 10-* Vol.-°,, O, in Neon 


lie Suszeptibilitét um 0,594! So ergab eine Messung von Argon nach der 


Remigung fir die Atomsuszeptibilitat den Wert — 7 19,70 - 10-® gegen- 
iber — 7 (ungereinigt) 19,3-10-®. Bei den anderen Gasen konnte keine 


\nderung durch die Reinigung festgestellt werden. Zur Remigung wurde 
las Gas mehrmals durch eine Waschflasche aus Jenaer Glas mit fliissigem 
Kalium von etwa 100° in die auf 10-* mm ausgepumpte Apparatur geleitet. 


Die hierzu sowie zur Druckinderung dienende Apparatur zeigt Fig. 5. 


Mepergebnisse. Den Berechnungen wird nach Gleichung (6) die molare 


Curie-Konstante des Sauerstoffs?) C 1.01 zugrunde gelegt?). 


Neon. Die Genauigkeit ist hier am klemsten, da die Ausschliige fir A p 
der geringen Volumensuszeptibilitat wegen sehr klein waren. Vier von- 
eimander unabhingige Mefbreihen ergaben bei eimem Druck von 720 min 


fir die Atomsuszeptibilitat die Werte 


Z, —6,73-10-° — Mittel: 7, (6,75 + 0,18) - L0-° 
6,55-10-° Wi, 0,334 - 10-6 
6,90 - 10-® Miwa 0.301 - 10-9 


6,82 - 10° 


Argon. Fiinf voneiander unabhingige MeBreihen, alle wm 700 im Hg 


Cemessen, ergaben die Werte: 


14 19,41 - 10 6 Mittel: 44 (19.54 0.15)-10-° 
19,70 - 10-® y (),489 - 10-8 
19,59 - 10-° — 0,872 - 10-9 


19.40 - 10-6 
19.60 - 10-6 


1) Wir haben Herrn Dr. Pollitzer fiir seine Beratung, der Gesellschatt fiir 
Lindes Eismaschinen fiir die Uberlassung der analysierten Gasproben herzlich 
zu danken. - *) KE. Bauer u. A. Piccard, Journ. de phys. 1, 9%. 1920. 

3) G. G. Havens benutzt in seiner Arbeit ,,The magnetic susceptibilities 
of some common gases**, Phys. Rev. 43, 992, 1900, einen unverstiandlich kleinen 
Wert ,,the provisional value of 3335- 10-6 for the molecular susceptibility at 20° 
was used‘, der eine Curie-Konstante von nur C = 0,9778 gibt, was die Dis- 
krepanz von Roth und Verf. gegeniiber dem kleineren Wert 74 19,23- 10-¢ 
von Havens erkliren kénnte; vgl. dazu auch die Bemerkung von W. Gerlach, 
ZS.f. Phys. 85, 544, 1933. 


36 * 
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Arypton. Wrypton wurde bei Drucken von 500 bis 700 mm He ve- 


messen. Finft unabhingige Mebreihen ergaben foleende Werte: 


Z, = 28,1-10-° Mittel: 7, (28,0 +- 0,8) - 10-° 
27,2-10-° 7 0,338 - 10-8 
28;4- 10-° — 1.25- 10-9 


Der Mittelwert ist korrigiert. da das Gas 99 Vol.-°% Krypton und 1°, Xenon 


enthielt. 


Xenon. Nenon konnte nicht mehr bei hohem Druck gemessen werden, 
da dann wegen der groben Dichte die Temperaturkonstanz der beiden 
Bider im Kichgefab nicht mehr hinreichend war. Benutzt wurde ein Druck 
von 500mm He. Vier voneimander unabhingige Mebreihen leferten die 


Werte: 


La 13.4. 10-° Mittel: 7, (42,4 + 0,9) - 10-° 
11,8-10-° Wy, 0,326 - 10-6 
12,8-10-° Ko, 760 1.904 - 10-9 


11.6- 107° 


Der Mittelwert ist korrigiert, da das Gas 99%, Nenon und 1% Krypton 
enthielt. 


Tabelle 8 gibt eme Ubersicht iiber die wichtigsten Messungsergebnisse. 


Tabelle 3. Diamagnetische Molekularsuszeptibilitat der Kdelgase. 





Beobachter He Ne Ar kr X 
Verfasser . , sf Ve 6,75 19,54 28,02 42.40 
merewe yy... sas x 1,91 7.65 19,23 
Roth -) ... ; — 19,72 
Hector’). ., ena 1,88 6,02 18,10 — — 
Lehrer... ; — -- 20,11 — 

Glaser) , ec oas — 6,154) 18,00 *) 
6.85 °) 20,1 °*) 


L) lic. (fir Neon liegt nur eine einzige Messung von Havens vor). 
2) W. Gerlach u. A. Roth, ZS. f. Phys. 85, 544, 1935. Diese Argonmessung 
ist eine Absolutmessung, also nicht auf yo, bezogen, mit einer Sicherheit von 
0.2. Sie stimmt also mit meiner auf 0, hezogenen Relativmessung iiber- 
ein. 3) L. G. Hector, Phys. Rev. 24, 418, 1924. ty) A. Glaser, Ann. d. 
Phys. 1, 814. 1929. Die Werte sind auf Ago, = 84-107! bezogen. 
Nach Havens aut Neo 93.9 .10-1 umegerechnet. 
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Die Uimreehnune der gemessenen Werte aul remes Gas erfolete unter 


er Annahme des Wiedemannschen Gesetzes aus den beiden Glei¢hungen 


js beob ? - -— 
em 0.9847, + 0,016 7... 
a beob Ps > a 
+. O99 7, + 0.006, 7... 


Tabelle 1 vergleicht die experimentellen Werte mit) theoretisch  be- 


rechneten. 


labelle 4. Atomsuszeptibilitaten der Edelgase> LO®, 





He Ne Ar Ki X 

Sicherste experim. Werte 19 6,75 19.54 28,0 424 
Pauling!) . , & 4 1,54 5,7 13,6 (21,5) 17,2 25,4 
Slater *) ; . 1,64 0,6 18,5 (31,73) (48.0) 
Angus”) . oe we 1,68 9,07 16.65 29,33 44,78 
Kirkwood-Vinti‘*). .° 1,97 6.12 16.7 29,3 15.5 
Hartree-Stoner °) 1.90 
Gans-Mrowka") . 1,985 6,176 16,88 29,50 --- 
Piate*}.... - oh 5 1.84 6.42 19,75 
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Fig. 6. x Atomgewicht. Fig. 7. Zusammenhang von 7 mit Anregungsspannung, 
o Ordnungszahl. Ionisierungsspannung und Siedepunkt. 
') L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London (A) 114. 181, 1927. 2) J. G. 
Slater, Phys. Rev. 36, 57, 1930. 3) Die eingeklammerten Zahlen sind von 


W.R. Angus nach L. Pauling und J. G. Slater berechnet. Proc. Roy. Soe. 
London (A) 136. 569, 1932. — 4) J. G. Kirkwood, Phys. ZS. 33. 57, 1932; 
J.P. Vinti, Phys. Rev. 41, 813, 1932. 5) D. R. Hartree, Proc. Cambr. 
Phil. Soc. 24, 89, 1928; IK. C. Stoner, Proc. Leeds Phil. Soc. 1, 484, 1929. 

6) Vel. hierzu die kritischen Untersuchungen von R. Gans u. B Mrowka, 
Kénigsb. gel. Ges 12. Heft 1, 1935. 7) G. Plato, Ann. d. Phys. 21, 745, 1935. 








DoS IK. i}. Mann. 


ln zwei Figuren werden Zusammenhinge der Atomsuszeptibilitite: 
mut emigen anderen Konstanten der Edelgase dargestellt: In Fig. 6 ZA als 
Funktion von Ordnungszahl und Atomgewicht, in Fig. 7 als Funktion von 
lonisierungsspannung, erster Anregungsspannung und Siedepunkt. Es s¢ 
besonders aut die auffallige strenge Proportionalitaét der letzteren zu 7 
tir He, Ne, Ar, Kr hingewiesen. Die Proportionalitaét mit dem Atomgewicht 
\usnahme: Argon) bedeutet, dab die spezifische Suszeptibilitit 7 = 7/4 


fir die Kdelease angenihert konstant ist. 


Die Untersuchung wurde aut Veranlassung und unter Leitung von Herrn 
Prof. Dr. Walther Gerlach im Physikalischen Institut der Universitit 
Miimehen ausgefiihrt. 

lch bin Herrn Prot. Gerlach fiir sein stetes Interesse zu grobem Dank 


verptlichtet. Auch danke ich Herrmn Dr. Auer fiir manchen guten Rat. 


Meainehen. Physikalisches Institut der Universitit. November 1985. 
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Eine eisenfreie Spule 


zur Erzeugung langdauernder starker Magnetfelder. 
Von G. Gerloff und E. Lowe in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 16. November 1935.) 

lin folgenden wird eme Spule emfacher Bauart beschrieben, welch: 
ime Verwendung von Eisen bei geringem Materialverbrauch em aus- 
redehntes homogenes Magnetfeld von iiber 5000 Orsted tber beliebig lange 
Zeit liefert. Das Grundproblem, die entstehende Wirme abzutiihren, wird 
dadurch gelést, dal jede Drahtlage unmittelbar von fliebendem Wasser 
iumstrémt wird. Es ist auf diese Art moéglch, emen mit Email isolierten 
Kupferdraht von 0,8 mm Durchmesser mit 60 bis 80 Amp. zu belasten. 
Um durch mehrere Lagen eine moglichst grobe Zahl von Windungen pro em 
unterbringen zu kénnen, werden die Lagen so gewickelt, dal} zwischen ihnen 
ein Abstand von 3 bis 4 mm besteht, der ei gutes Durchspiilen erméglicht. 
Die Spulen kOnnen in verschiedener Form gebaut werden, von denen hier 
zwei beschrieben werden sollen: 

1. Auf ein auf emer Seite zugekittetes Porzellanrohr (15 mm Innen- 
durchmesser, 21mm Aufendurchmesser, 200 mm Linge) werden sechs 
Pertinaxstibehen von 3 mm? der Lange nach gelegt, iiber welche die erste 
Drahtlage gewickelt wird. Auf diese kommen wieder sechs Pertinax- 
stiibechen, dariiber die zweite Drahtlage und so fort, im ganzen sechs Lagen. 
Der Emaildraht (0.8 mm Durchmesser) wird zuerst mit dem Lack WF 11, 
dann mit WB 222°) iiberzogen, welcher wasserbestindige Isolation gewahr- 
leistet. Diese Spule wird senkrecht in einen Uberlauftopf aus Glas gestellt, 
dessen Wandung sich wieder in 3mm Abstand von der iiuBersten Lage 
befindet. Das Wasser, das unten mit 8 Atm. in den Uberlauftopt einstrémt, 
tritt oben nach Durchspiilen der Spule mit etwa 50° C wieder aus, wenn dic 
Spule mit 65 Amp. belastet ist. — Zwei Lagen der Spule wurden von einer 
Batterie mit 80 Volt und die anderen vier Lagen mit eimer Masehine von 
250 Volt gespeist. Die Létungen der Zuleitungskabel an die Spule befanden 
sich noch im Uberlauftopf. Bei Belastung mit etwa 20 kW gab die Spule 
5500 Gauls. 

Ein Vorteil dieser Anordnung ist, dab die Spule zur Wontrolle leicht 
aus dem Uberlauftopf entfernt werden kann, die Zuleitungen nicht ein- 
vekittet zu werden brauchen und keine Gaseinsehiliisse sich an den Win- 

1) Lieferfirma Cellonwerke G.m.b.H. Berlin-Charlottenburg, Tegeler 
Weg 28—33. Der Lack WF 11 dient nur zum Schutz der Kmail gegen WB 222. 
Die Lacke haben sich sehr bewiihrt. 











560 G. Gerloff und E. Lowe. 


dungen halten kOnnen. lhr Nachteil ist, dal der Keldbereich nur Von el 
Seite zuganglich ist. 

2. Kin ~ tem dickes Rohr aus Quarzgut (lmnendurchmesser 3 en 
wird init sieben Laven Kupferdraht (0.6 nam, isoliert wie oben) von 18 «© 
Linge bewickelt, der Zwischenramm von 3 min zwischen den Wicklungslage 
wird durch Glasstibe hergestellt. Diese Spule wird in ei 12 em weites Gla: 
rohr gesteckt, das an den beiden Seiten durch Messingplatten abgeschlossei 
wird. Dureh diese werden die Stromzufiihrungen zu der Spule gefiihrt 
sie tragen auberdem an jeder Seite acht Stutzen fir die Wasserkiihlune 
Das Wasser strOmt mit etwa 3 Atm. zwischen den Windungen hindurelh 
Ein Ventil soret dafiir, dai etwa sich ansammelndes Gas abgefiihrt wird. 
Bei emer Belastung mit 33 Amp. erwairmte sich das Kiihlwasser um einig: 


Grad: hierbei lieferte die Spulen 


——— — ee 
Oerst | i a initte £700 Gaub. 


\ 


/ \ Der Vorteil dieser Form be- 
3000 | / } \ steht darin, dal das Feld von 








| beiden Seiten zuginglich ist. 

| / . \ Kir hoéhere Belastune stand 

zooo\ | ’ : , keime Stromaquelle Zur Ver- 
¢ 6 @ 0H t H 6 8 2 ztitm figune. 


Fig. 1. Feldverteilung in der Spule B. Big. | gibt die Feldver- 
Abszisse: Abstand vom Spulenende. teilung in der Liingsachse der 
Spule, Tabelle 1 die Homogenitat (Differenz des Feldes zwischen Maximal- 
wert in der Mitte und dem Feld in d/2 em Abstand von der Mitte, also 


z. B. fiir Proben von dem Linge): 


Tabelle 1. 
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& 1,25 
In der Richtung senkrecht zur Spulenachse ist das Feld im Zylinder von 
2 em Durchmesser konstant. 

Engere und lingere Spulen wiirden natiirlich noch gréBere Homogenitat 
liefern; die angegebenen Dimensionen waren durch den speziellen Ver- 
wendungszweck und die begrenzten Stromverhiltnisse bedingt. 

Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit’), Oktober 1935. 


‘) Anmerkung bei der Korrektur. Vine ihnliche Anordnung haben J. C. 
MeLennan, J.H.MecLeod u. R. Ruedyin Phil. Mag. 6, 558, 1928 beschrieben, 
was vorher von uns iibersehen wurde. Dennoch glauben wir mit der kurzen Notiz 
einen niitzlichen Hinweis zu geben. 








Zur Analyse von 3d—4/ in CII, NIII und NII. 
Interkombinationen in CII und N III. 
Von Bengt Edlén in Uppsala. 


(Mingegangen am 1. Dezember 1935.) 


Bei emer Erganzung der Kombinationen 3 d’ tf’ in C Il und N It wurden 
Interkombinationen entdeckt, nach denen die Quartettsysteme um +- 19,3 em 

in C IL und um — 396,4cem™! in N III im Verhiltnis zu den entsprechenden 
Dublettsystemen verschoben werden. Durch diese Verkniipfung erhilt man auch 
einen sichereren Wert der Differenz 2 51S —2pP fir N IV und durch Inte 
polation auch fiir B IL. fiir N IT wird eine vollstindige Analyse der Kombi- 
nationen 3d tf mitgeteilt; einzelne in Fowler und Freemans N II-Tabelle 
vorkommende Linien werden als Argonlinien nachgewiesen. — SchlieBlich werden 


einige TermstOrungen insbesondere in N LV und OLIV erértert. 


Die Kombinationen vom Typus 3 d tf liegen bei den ersten Funken- 
spektren der leichten Elemente bei etwa 4000 A und bei den zweiten Funken- 
spektren bei etwa 2000 A. Sie konnten daher wenigstens im ersteren Falle 
verhaltnismabig ausfiithrlich beobachtet werden. Die Analyse dieser Kon- 
binationen ist jedoch mut gewissen Schwierigkeiten verknipft, da emerseits 
die Linien betrichtlich diffus sind, oft dicht legen und daher nur unsicher 
gemessen werden koOnnen, und da andererseits die 4 f-Terme von der 
L.S-Wopplung betrichtlich abweichen, weshalb man oft nicht die gewOhnliche 
Multiplettstruktur findet. Es haben sich daher Ergainzungen und gering- 
fiigige Anderungen fritherer Analysenversuche dieser Kombinationen als 
notwendig ergeben'). Kiirzlich wurde eine Erginzung von O II verdéffent- 
licht?). Im folgenden werden die Ergebnisse einer neuerlichen Durchsicht 
dieser Kombinationen in C II, N II und N II mitgeteilt. welche bei C I] 
und N Ll zur Entdeckung von Interkombinationen fiihrte, die eine exakte 
Verkniipfung der Dublett- und Quartettsysteme gestatten. Der Umstand, 
dab Interkombinationen bei B [-ahnlichen Spektren erst im Zusammenhang 
mit 4/-Termen entdeckt wurden, ist offenbar darauf zuriickzufihren, 
dab diese Terme im Verhiltnis zu ihrer J-Aufspaltung sehr geringe S-Auf- 
spaltung haben. Die Interkombinationen treten sonst erst in den C I-ihn- 
lichen Spektren auf und gewinnen mit wachsender Anzahl Valenzelektronen 
an Bedeutung, so dal in den Ne I-ihnlichen Spektren die Multiplizitits- 
bezeichnung oft nichtssagend wird. 

!) Hinsichtlich friiherer Ergebnisse bei den im folgenden behandelten 


Spektren siehe B.Edlén, Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis 9. Nr. 6, 
1934. *) B. Edlén, ZS. f. Phys. 93, 726, 19365. 
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Tabelle 1. 


ranzung zum Wlektronensprung 3¢ 





1630,52 
1625.71 
$410.06 
4376,785 
4292.00 


1 : Stet q. ~ 
21 612,3 
22 669, 1 
22 841,4 
93 992 6 


Sd’ 
,d 


oo 


a 


sd 


3d’ 


Kombination 


t t< 
> ay 
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21), 
‘P, 
27). 
4]. 
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“=, bg Sg SS Soe, 


21 590.3 
21 611.8 
22 669, 1 
22 844.4 
23 290,2 
25 126.0 








- 4 
+ 
} 
i 
OK 3978,87 25 125,7 3d’ *D., — 4 
0 3977 ,30 25 135,6 3d’ *D. — 4 21), 25 137,4 
0 3972,44 25 166,3 3d' 4D, —4f' 4D. 25 165,6 
0 3970,20 25 180,5 3d’ *D, — 4f’ 2D, 25 182,4 
O 3969,38 25 185,7 3d’ 4D), if’ *D, 25 184,5 
00 3968,63 25 190,5 3d'4D,—4f' 4D, 25 190,1 
Q 3949,45 25 312,9 3d’ ‘F. - iT "ss 29 314,1 
0 3947,60 25 324.7 3d' 4*F,—4f' 2F. 25 324,d 
0 3946,35 25 332,7 3d' *F, if’ *F, 25 333,7 
0 3945, 10 25 340,8 3d'4F,—4f' *F, 25 341,2 
: | 
Tabelle A 
Zum Elektronensprung 3d’ — 4f’ in N III. 
| Ay aft Y Kombination ~~ 
l 2192,53 15 595,3* 3d’ *P, i 7’ 4D, $5 595.5 
3 2191,39 45 618,8* 3d'*P,—4f' 4D. 45 617,9 
3 2188,52 45 678,6* 3d’ ?P,—4f' 2D, 7 45 678.7 
5 2188,27 45 683,97 3d'*P,—4f' *D,+ 45 683,9 
l 2185.13 45 749,5* 3d’ *P,—4f' 2*D,F+ 45 749.4 
2 2074,74 48 183,5 3d' 2F,—4f' 4G, 18 183,5 
l 2072,86 48 227,2 3d’ *F,—4f' 4G, 48 227,2 
5 2070,63 48 279, 1 3d’ *F,—4f’ 4G, 48 279,1 
Rene 
1921,49 52 042.9 3d’ +P, —4f' 4D, 52 042,9 
8 1920,86 52.060,0 | a6 zie erponigs 
’ | 3 d' 4P. 4f' 4D 52 060,0 
2 1919,99 52 083,8 3d’ 4P,—4f' 4D, 92 083,5 
2 1919,71 52 091.2 3d@'4P,—4f' 4D 52 091,2 
| 1919.44 52 098,5 3d'4P,—4f' 4D. 02 097.5 
0 1919,06 92 108,9 3d’ +P, — 4’ 2D, 52 108,9 
0 1918.69 52 118.9 3d’ *P, 4 ff’ ‘D, o2 118,6 
l L908 ,96 o2 384,5* 3d’ 2D, —4f' °F 3 o2 384.5 
. " eS 3d’ *D. if’ °F 52 406 
1908,11 52 407,8* | = ap 59 411° 
1907,28 52 430,7% 3d'*D,—4f' *Fs 52 431.9 
1906.89 52 441,4* 3d’ 2D. if’ 4F, 52 441.4 
l 1906,22 52 459,8* 3d'2D, —4f' 4F 52 458,6 
* 2, und vr nach Freemans Mitteilung korrigiert. Dieselbe Identi- 
fizierung wie friiher. 








Zur Analyse von 3d—4f in CII, N IIT und N I. O63 


Tabelle 1 enthilt die Ergiinzung der Ubergiinge 3 d’ fin CI. 
Die ersten fiinf Linien erschépfen frither verOffentlichte, nicht identitiziert: 
C []I-Linien in dem betreffenden Wellenlingenbereich. Die tibrigen, sehr 
schwachen Linien sind friiher nicht verOffentlicht worden, da ihre Zugehorig- 
keit zu C Il fraglch sehien. Die angegebenen berechneten Wellenzahlen 
wurden mit den alten Termwerten nach Erhéhung des Quartettsystems 
um 19,3 em! ermittelt. Die Abweichungen von den beobachteten Wellen- 
zahlen erklairen sich aus der schwer zu vermeidenden Unsicherheit der 
Messungen und der angewandten Termwerte. Die zehn Interkombinationen 
geben jedoch eine unzweifelhafte Verkniipfung der beiden Systeme, und die 
\bsolutwerte siémtlicher C II-Terme stiitzen sich jetzt auf die Grenz- 
bestimmung im Dublettsystem, genauer bestimmt in der Serie nf?F. Die 
Serie nd 7D wird in der Nihe der Grenze durch 8 p’ 22) und die Serie ns 2S 
durch 2 p’*S und 3 p’ #8 cestort. weshalb sich diese Serien nicht zu einer 


verlablichen Grenzbestimmung elgnen. 


Bei der friiheren Analyse von 3d’—— 47’ in NIL wurden die von 
Freeman!) angegebenen A- und v-Werte angewandt. Spiater hat dann 
Freeman?) fiir zwei der Liniengruppen seine Angaben korrigiert, wodureh 
der Ausgangspunkt fiir die Analyse betrachtlich verandert wurde. Unter 
Annahme eimer engen Analogie zwischen C Il und N III hinsichtlich der 
gegenseitigen Lage der 4 /f’-Terme wurden nun auch in N III Inter- 
kombinationen entdeckt. Tabelle2 enthalt alle Linien mit neuer oder 
veriinderter Identifizierung sowie alle ibrigen Linien, deren A- und v-Werte 
von Freeman berichtigt worden sind. Nach den Interkombimationen 
sind die Termwerte des Quartettsystems im Verhaltnis zu den Dubletten 
um 396.4em7! zu erniedrigen. Die Grenzbestimmung fiir das Dublett- 
system ist allerdings zufolge der zahlreichen St6rungen etwas unsicher. 
Man beobachtet merkbare St6érungen von 5 s7S und 4d*D durch 3 p’?S 
bzw. 8 p’*D:; vom theoretischen Standpunkt soll auBerdem 5 f?/ durch 
3.d'*F gestért werden. Derzeit scheint jedoch kaum em Grund zur Ver- 
inderung der friiheren Grenzbestimmune vorzuliegen. In Tabelle 3 ist 
das ganze System der 4 f’-Terme in N III mit korrigierten Quartettermen 
wiedergegeben. Es sei darauf hingewiesen, dal die Identifizierungen von 


G3, 44, Ws und 4F, nach den vorgeschlagenen Interkombinationen nicht 


1) L. J. Freeman, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 318, 1928. *) Nach 
Privatmitteilung, angefiihrt von J. M. MacInnesu. J.C. Boyce in .,Wave- 
Lengths of the Extreme Ultra-Violet Lines from Gas Discharges. Corrections and 
Additions, Palmer Phys. Lab. Princeton, New Jersey 1931. 











JoH4 Benet Edlén. 


siche ay Wiesel: Werden kOnnen. da die entsprechenden Quartettkombina 


tionen unvollstandig aufgespalten beobachtet wurden. 


‘Labelle 3. ie tf’-Terme in NIII. 





27), — 5816.9 17’ 2] 1327,9 1 /'2G, —5564.8 ... 
? raya , A5.5 : o i ) I 4 ‘ — OO 
*]) ool 4 “FP, $549 “(y 664.5 
‘]), 9761,1 7 ‘Ff’, - {‘G. — 5413,7 
7). 5722 - 27 4 Fe 1375 a 4(2 ~ 157 { 464 
VJtovod,¢ o , 9409.0 as am tl, ‘os ‘ 
K~lOF BAO 7 ee JI) ’ ~ = ‘ 51,9 
t]) — 6080.4 it YO 1384.8 r4 (7, — 5509.3 
, . = oT : ) ; ten f 
‘}), >t 1, 4 7 - - 44]6.8 ‘ (a. Ten ae) 4 


Diese verhaltnismiabig erobe Verschiebung der N Lil-Quartette bring 
auch gewisse Verainderungen m den benachbarten Spektren mit sich. Aus 
der Reihe nd4D in N II] wird somit em verhaltnismabig sicherer Wert 


aibt. dal 


der Differenz 2 s4S — 2 p?P in N LV bestimmt, aus dem sich er 
die Singulette in N IV un Verhaltnis zu den Tripletten um etwa 350 em} 
zu erhohen sind. Durch Interpolation (siehe Tabelle 4) kann der Wert von 
2s'8 —2 p*P auch tir B II geschitzt werden und es ergibt sich, dali das 
Singulettsystem in B TTim Verhaltnis zum Triplettsvstem um etwa 250 en7! 


zu erhodhen ist. 


Tabelle 4. Irreguliare Dublette. 





28 1So — 2p 3P; 2p 2Py—2p'4P 
Be | 21980 .. «a BI {28 800 - 
B I (37340) 22 960 © I 49987. 14 187 


15 000 
14 S60 


Cll 52340 14 142 


NIV 67 200 


N Ill 57159 


Das Gesetz der irreguliren Dublette fiir die Differenz 2 p°P — 2 p’ 4P, 
die somuit durch die Interkombinationen fiir C I] und N I] genau bestimmt 
ist. erlaubt nun auch eme Schiaitzung dieser Differenz fiir B 1 (siehe Tabelle 4 

Die Kombinationen 38 d {fin N Il waren friiher in mehreren Fallen 
als fraclich bezeichnet worden und ich habe sie daher jetzt einer neuer- 
lichen Uberpriifung unterzogen, deren Ergebnisse in Tabelle 5 und 6 wieder- 
vegeben sind. Dabei wurden auch friihere Identifizierungen mitgenommen 
und Tabelle 5 enthalt jetzt simtliche Kombinationen vom Typus 3 d— 4 f 
in NIL. Alle Wellenlingen mit drei Dezimalen sind der Veréffentlichung 


e . , , » 
Beals!) entnommen. die ibrigen stammen von Fowler und Freeman?). 


1) C.S. Beals. Dom. Astr. Obs. 6 17. 1931. 7) A. Fowleru. L. J. 
Freeman. Proe, Roy. Soe. London (A) 114. 662. 1927. 








Zur Analyse von 3d {fin Cll, NUT und NIL. NOD 


Tabelle 5. 


Die Kombinationen mit 4f-Termen in N LL. 








| Ay att y Kombination fin 

SH 1694.55 21 295,36 ,d if". 1 f 31), 21 295.05 
$n 4677.93 21 571,01 sd 'P, tf PY), (*) 21 370,01 
1552.536 21 959.65 Sd Uh. — 4 f “Cy, * 21 959.66 
5 4530,403 22 066,92 dF. if 1G, 22 066.90 
on 441,99 22 506,15 $d *P, Lf ®Ds 2? 506,31 
on 1433,48 22 549,33 3d °*P,—4f *D,* 2? 549,33 
6” 1432,739 22 553.10 $d 3P, —4f 8D; 22 553,16 
0 1431.82 22 557,78 3d°*P, —4f *D, 22 558.11 
2 1427,97 22 577,39 3d 3P,— 4} 3D,* 22 577,39 
2 1427,21 22 581,27 $d °P,--4f 1D, (*) 22 981,27 
911 727 ea kao ac | id *D. if 3 23 568,31 
Si L241, 78% 25 O68 56 sd oe tf vos * 23 568.52 
(4) 1237,049 23 594,71 3d 3D, — 4f 3F, 23 594,69 
(5) 1236,930 23 595,37 3d 8D, —4f 3F, * 23 595,37 
On 1181.17 23 910,0 3d ®>D,—Af'aG,* 23 910,17 
Ln 1179,667 23 938,63 3d°D,—4f 3D, 23 918,53 
3 L176,164 23 938,70 §d1D,—4f 1 F;* 23 938,70 
On 1173.51 23 953,9 3da°D,—4f *Ds 23 953,82 
2n $171,608 23 964,84 3da1D,—4f °F; * 23 964,87 
. ae | 3d°*D,—4f °D, * 24 024,90 
Onn 4160,s 24 027 3d Dy — 47 1D, (*) ranges se 

_ , ‘ 3d? 3 24 048,9 
Onn 1156,8 24 050 3d 3D, oll 1D, (*) 24 052,82 
On 110,00 24 324,0 3d1D,—4f *D,* 24 324,00 
On 1087,35 24 458,8 3d 3F, —4f IF, * 24 459,10 
00 1082,85 24 485,8 3d °F, —4f °F; * 24 485,27 
2n {082,280 24 489,25 3a3°F, —4f 3F, 24 489,26 
On 1076.83 24 522,0 3da°F, —4f *F, * 24 521,33 
2m 1073,055 24 544,69 3d°F, —4f °F; 24 544,69 
1 1057,00 24 641,8 3d °F,—4f 3G, * 24 642,30 
l 1044,75 24 71649 3d °F, —4f °G, * 24 716,22 
30 1043,537 24 723,86 3d %F, —4f °G, * 24: 723,86 
5n 4041,321 24 737,42 3d 5F,—4f 8G, 24 737,42 
Ln 1035.087 24 775.64 3d %F, —4f °G,; * 24 775.64 
3m 1026,080 24.831,06 3d °F. if 1G, * 24 831,09 

? 2238.9] 14 650,8 2p'1P, —4f 8D, 44 650,5 

l 2235,18 14 725,3 2p 'P, —4f 1D, (*) 14725,5 

* Neu identifiziert. (*) Nur die Bezeichnung des 4f-Terms gedandert. 


‘Tabelle 6. 


Zusammenstellung der 4f-Terme in N IL. 





tf 3D, * 2735942, Lf 3, *27812,99 | Lf 3G, *27558,68 ... 
Dy (*) 27 855,54 79, F's * 27 815,80 777 1G, *27551,05 208 
‘Dy 27 430,50 44") 3, 27789,63 ~ Or! iG, 27443,81 10/24 
‘D) 27 435,45 #7 F, 2778567 °°" G. 27455.93 ~/":/- 
* Neue ‘Terme. *) Bezeichnung geandert 








jHb Jenot Edlén, 


Zutolge dieser Analyse fallen die friheren Werte von 4 f1),, 1F3 und %G 


3 
wee: 4/°D, wurde in 1), geindert und auberdem wurden fiimf neu 
| f-Terme angefiigt, so dab die Identifizierung dieser Terme jetzt voll 


stindig ist siehe Tabelle 6). Hinsichtlich der Termbezeichnungen mu 

zugegeben werden, dah die Multiplizitit bei den Termpaaren 1D), — *D, 
'F, —°Gs und 'G,— °G, in gewissem Sinne willkiirlich gewahlt ist, da di 
Intensitat der Kombinationen fast vollstandig unabhingig von der Multi- 
plizitit ist. lm Zusammenhang mit dieser Analyse wurde nach einer Er- 
klarung der zahlreichen, 1m allgemeinen schwachen Linien in Fowle: 
und Freemans Tabelle gesucht, die noch immer nicht identifiziert worden 
waren, wobei sich ergab, dab zwo6lf von ibnen unzweifelhaft Linien von 
\r Il und Ar III sind (siehe Tabelle 7). Ferner sei noch auf die Méglich- 
keit hingewiesen, dali das Triplett 2 1766 1763 in Fowler und Freemans 
Tabelle mit der Kombination 2 p’ 38 3.s'3P in N II zu identifizieren ist. 

Tabelle 7. 
Linien von Arll und Arlll in Fowler und Freemans N II-Tabelle. 





Fowler u. Freeman!) Rosenthal 2) Bloch, Bloch, Déjardin 
4. 4. / 

6114,6 (O)* 6114,92 (10) Ar I]l 
1806,00 (0) 1806,07 (20) Ar Il 
$769,0 (O00) 1764,89 (10) Ar Il 
4735,8 (0) 4735.93 (15) Arll 
1726.9 (O00) {726,91 (10) Ar Il 
4609.60 (0) 1609,60 (15) Ar Il 
$426,05 (0) 4426,01 (15) Arll 
2424,00 (0) 2424.00 (1) 2423.9 (6) Ar Ill 
2418.87 (On) 2418,87 (0) 2418.9 (4) Arlll 
2415.79 (0) 2415.80 (1 wu) 2415,7 (7) Arlll 
2411.13 (OQ) 2410,97 (2) 2411.2 (5) Arilll 
2395,67 (00) 2395.69 (0) 2395,7 (4) Ar Ill 

* Friiher als 3d “Ff. tp *i). identifiziert. 


In den Spektren der leichten Elemente beobachtet man oft Terme 
anomaler Grébe oder Aufspaltung, was fast ausnahmslos auf eine Term- 
stérung der Art zuriickzufiihren ist, wie sie von Shenstone und Russell 
friiher nachgewiesen und in mehreren Spektralserien untersucht worden 
ist*). Kine Stérung besteht gew6hnlich in einer gegenseitigen Abstobung 


zweier benachbarter Terme mit gleichen charakteristischen Eigenschaften, 


‘\) A. Fowler u. L. J. Freeman, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 662, 1927. 


*) H. Rosenthal, Ann. d. Phys. (5) 4, 49, 1929. 3) L. Bloch, E. Bloch 
u. G. Déjardin, Ann. de phys. 2, 461, 1924. ') A.G. Shenstone u. 


H.N. Russell, Phys. Rev. (2) 39. 415, 1932. 




















Zur Analyse von 3d—4f in C Il, N IIL und N IL. OT 


h. mit gleicher Laporte-Paritat und = gleichen Quantenzahlen L, S 
indJ. Shenstone und Russell haben auf die StOrungen in C II] hin- 
ewiesen, Oben wurden Stoérungen in C Il und N III erwihnt und im 
foleenden werden noch eimige weitere derartige Falle in N IV und O LV 
erortert. 

In N IV haben sich 4 fF und 8 d’ !F gegenseitig mit etwa — 6000 enim! 
ibgestoben, woraus sich der als fraglich angegebene anomale Wert vou 
| f4F erklirt. Der Term 3 d’ 3P ist offenbar durch 4 he cestort und wenn 
wir annehmen, da der letztere Term um etwa denselben Betrag wie 8 d’ °P 
in entgegenvesetzter Richtung verschoben ist. erscheint foleende Identi- 
fizierung wahrscheinlich: A 304,912 (3), » 327963,5, 2 p’8P, fp 3P: 
| p§P 121226 em-!. Die Linie war frither als fraglich N IIL zugeordnet 
worden. Ferner erhalten wir unter der Annahme, dali 5 q°G nahe wasser- 
stoffihnlich ist | 70500 em), aus Freemans Identifizierung von 


} {°F » gq ?G foleende Termwerte: 


{f3F, 108220 ¢ 
3F 108212 Po 
°F, 108201 , n* = 4,0282, 


woraus folet, dab 4 /%F sowohl der Grobe als auch der Autspaltung nach 
etwas durch den Term3 d’ 3F gestort wird, dessen Grobe auf etwa 125000 em-! 


veschitzt werden kann. 


Kirzlich haben Whitelaw und Mack!) auf die Méglichkeit gewisser 
Stérungen im Dublettsystem von O LV hingewiesen und aus diesem Grunde 
die angegebenen Werte der Terme 5s7S, 4 p*P und 6f?F verworfen. 
Von diesen Termen habe ich schon friiher?) mit anderer Begriindung 5 s 7S 
und 4 p*P gestrichen, und auch 6 f?/ ist als unsicher zu betrachten. Be- 
zuglich der Stérungen ist jedoch folgendes zu bemerken. Der Term 4s 7S 
wird durch 8 p’ 2S gestOrt, wihrend 5 s 7S im Gegensatz dazu hauptsiichlich 


9 
- 


dureh 3 p *S gestort wird. Der Term 4 hd diirfte zunichst von 8 d’ =P 
oder 3 s’ ?P, hingegen weniger durch 8 s’?P beeinflubt und der Term 6 f*F 
diirfte voraussichtlich eher von 8 d’2F und weniger von 3d’ ?F gestort 
werden. Mdglicherweise vorhandene Storungen von 4p?7P und 6f7F 
miissen sich daher in entgegengesetzter Richtung auswirken, wie W hite- 


law und Mack angenommen haben. 


ty) N.G. Whitelaw u. J. bk. Mack, Phys. Rev. (2) 47. 677, 19365. 
*) B. Kdlén, ZS. f. Phys. 938. 726, 1935. 
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ln N [lL stoben sich die Terme 2 p IP und 3 s4P mit nahezu 1OO0 Gin 
ab und im C Il sind die drei Terme 5 p*P,3.s°*P und 2 p” *P zu beachten 
die eimander so nahe legen. dab die Richtigkeit der Kontigurationsbezeich 
nung in Zweifel vezogen werden kann. Auch in O\ kommen mehrer 
Storungen vor, insbesondere im Singulettsystem, welche die Identitizierunge: 
n vewissen Fallen unsicher machen. 

Obwohl die St6rungstheorie um eroben und ganzen die Beobachtunger 
eut erkliren kann, kommen doch Falle vor, welehe mit dieser Theor 
nicht im Kinklane ZU stehen scheinen. In) eimzelnen Killen, in dene) 
Storungen zu erwarten waren, fehlen solche, wie beispielsweise zwischen 
Sf*F und 3d°*F in N UL. In OIL ist 3 pt) um etwa + 8000 em aus 
seiner normalen Lage verschoben, was bei Auffassung dieser Verschiebung 
als Storung durch den benachbarten Term 2 p’ 1) eme Anziehung zwischen 


den Termen bedeuten wiirde. 


Uppsala, Phys. Institut der Universitat, um November 1935. 
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Zur Theorie der ROntgenabsorption molekularer Gase. ITI. 


Von H. Petersen in Groningen. 


Mit 2 Abbildungen. (KMingegangen am 2. Dezember 1935.) 


Im Anschlufi an frithere Arbeiten wird eine vereinfachte Methode fiir die Be- 

rechnung der Feinstruktur in den Réntgenabsorptionsbanden molekularer Gase 

vegeben. Dal diese Methode zu _ befriedigenden Resultaten fiihrt. zeigt ein 
Vergleich mit der Erfahrung fiir das Molekiil GeCl,. 


Hinleitung. Nach einer von Kronig!) gegebenen Theorie ist der Unter- 
schied in der Roéntgenabsorption eines isolierten Atoms und desselben, in 
einem Molekiil gebundenen Atoms, wie er in der Feinstruktur der Réntgen- 
absorptionsbanden zwei- und mehratomiger Gase zum Vorscheim kommt, 
durch die elastische Streuung des beim Absorptionsprozeb herausgeworfenen 
Klektrons an den Nachbarn des absorbierenden Atoms bedinet. Wie schon 
vezeigt wurde?), ermdglicht diese Theorie es, das Verhiltnis x (IV) der 
Réntgenabsorption des im Molekiil gebundenen Atoms zu der Absorption 
desselben Atoms im isolierten Zustande als Funktion der Energie des durch 
den Roéntgenstrahl entfernten Elektrons auch quantitativ zu berechnen. 

Zweek vorliegender Untersuchung ist es, die ziemlich lanewierige 
strenge Rechnung zu vereinfachen. Statt nimlich die Nachbaratome im 
Molekiil als Streuzentren zu betrachten, fir jede Orientierung des Kern- 
veriistes gegeniiber dem Roéntgenstrahl die Grobe ~ zu berechnen und dann 
iiber alle Orientierungen zu mitteln, wollen wir zuniichst das Feld der 
Nachbaratome um das absorbierende Atom durch Drehung mitteln und 
erst hinterher die Grobe x bestimmen. 

Die Wechselwirkung des herausgeworfenen Klektrons mit den anderen 
Klektronen wird wie friher durch ein geeignetes statisches Feld ersetzt, 
woraus ein Eimelektronenproblem hervorgeht. Durch die Mittelung erhilt das 
Feld des absorbierenden Atoms nebst der darin durch die Nachbaratome 
bewirkten Stérung Kugelsymmetrie. Inwiefern diese Behandlungsweise 
erlaubt ist, kann nur ein Vergleich mit der Erfahrung lehren. 

Die ganze Rechnune zerfallt nach dem eben Gesagten in drei Teile: 

1. Die Auswertunge des Feldes des isolierten absorbierenden Atoms 
und die Bestimmung der Wellenfunktion des herausgewortenen Mlektrons. 


1) R. de L. Kronig. ZS. f. Phys. 75, 468, 1932. — *) H. Petersen, ebenda 
80, 258, 1933; s. auch Dissertation Groningen, 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 37 
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Falls es sich um /A- \bsorption handelt, hat man nur die W ellenfunktioner 
mit | 1 notig. 

2. Die Auswertung der kugelsymmetrischen Stérung, welche di 
Nachbaratome bei der Mittelunge iiber alle Orientierungen hervorrufen. 
und die Bestimmung der Wellentunktionen des herausgeworfenen Elektrons 
im gestorten Feld. 

3. Die Auswertung der Grobe z (WW) und den Vergleich mit den Re- 


sultaten der exakten Methode und der Erfahrune. 


Wir fiihren den Vergleich fir GeCl, durch, wo die strenge Rechnung 


sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment ergeben hat?). 


SJ. Das Feld des absorbverenden Ge-Atoms. 


Bis heute liegt keine Auswertung des Ge-Feldes nach der Hart reeschen 
Methode vor. Wir haben nun das bekannte Hartree-Feld des Kryptons*) 
(Atomnummer Z 36) fir den Fall des Germaniums (Z 32) in gleicher 
Weise umgerechnet, wie man das nach der Thomas-Fermischen Methode?®) 
tut. Dort erhilt man das Feld V fiir die Atomnummer Z und den Kern- 
abstand r aus dem Feld I’ fiir die Atomnummer Z’ und den Kernabstand 1’ 


nach der Forme! 


— Pe ' Z is 
ViZ,r) =(F) VEsr), 3 (z) r. 


Niherungsweise diirfte diese Umrechnunge auch bei der Hartreeschen 
\lethode verniinftig sein, solange Z und Z’ nicht zu verschieden sind, wobe 
das Hartree-Feld den allgemeinen Vorzug hat, fiir erobe Kntfernungen 
schneller abzuklingen als das Thomas-Fermi-Feld, was den physikalischen 


Verhiilt nissen besser entspricht A 


Das so erhaltene Feld muh endlich noch korrigiert werden, weil das 
herausgeworfene Elektron nicht dem elektrostatischen Felde eines neutralen 
Ge-Atoms unterworfen ist, sondern eimem Felde, worm die Absechirmung, 
die von einem Elektron in der Av-Schale herriihrt, weggefallen ist. Diese 
Korrektion erhailt man dureh Auswertune des Potentials, welches die 


Ladungsverteilune eines Elektrons in der A-Schale hervorruft. 


lt) D.R. Hartree, R.deL. Kronigu. H. Petersen, Physica 1, 895, 
1934. —*)S.z. B. J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 66, 51, 1931. —*)L. H. Thomas, 
Proc. Cambr. Phil. Soc. 23. 542. 1926: I. Fermi. ZS. f. Phys. 48, 73, 1928. 














Zur Theorie der {Ont genabsorption molekularer (Gaase. III. a7] 


Von den Wellenfunktionen des herausgeworfenen Klektrons im isolierten 
\tom brauchen wir nur, wie sich spiter zeigen wird, die Phasen 6, am Orte 


les Chlorkerns. Diese Phasen kOnnen niiherungsweise nach der Formel*) 


y2 


« 
ry 


a ve. 
0) | 2W—2U (r)- Rides 2) dr— | ow —" a dr 
ro 
berechnet werden, worin W die Energie des Klektrons, U (r) das korrigierte 
Potential und r die radiale Entfernung vom Kern bedeuten (alle Groében 
11) Ha rtree-Kimbheiten). 0 bezeichnet den Abstand Ge-Kern Cl-Kern, 
r, und ry die Nullstellen des Integranden des ersten bzw. des zweiten 
Integrals. In unserem Falle geniigt es, das Verfahren auf 6, und aut 
einige Werte der Energie W anzuwenden. Zwischen den so erhaltenen 


),-Werten kann dann interpoliert werden. 


§ 2. Die Auswertung der kugelsymmetrischen Stérung im Felde des 

absorbierenden Ge-Atoms. 

Der Abstand eimes willkiirlichen Aufpunktes vom Kern der Ge-Atoms 
sei r, vom Kern des Cl-Atoms FR, der Abstand Ge-—Cl 0. Das Potential 
des Cl-Atoms sei in der Form 
' Z (RR) 

v (R) => 
if 
vegeben. Wir fragen nach dem muittleren Potential ¢ im Aufpunkt P, 
wenn 0 alle méglichen Richtungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit hat, 
entsprechend der in der Einleitung angekiindigten Mittelung des Stérungs- 
potentials. Wir erhalten 
‘ 
; | ' Z (ft) ‘ 
v —- “-2Dasindddl. 
4 R 

Die Gleichune 


9 9 » 
Re re + o¢ 2 rocost 


ermoglicht den Ubergane naeh der Variablen R. Es wird 


° + 


. | ey 
v ZA(R)dR fir o<xr 
2ro 7 


r ) 
. 


1) W. Henneberg, Naturw. 20, 561, 1932; ZS. f. Phys. 83, 555, 1933; 
H.S. W. Massey u. C. B.O. Mohr, Nature 130, 276, 1932; s. auch H. Petersen, 
Dissertation Groningen, 1933. 
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.< und 
> | 
+ | r 
~ | . 1 . ; " 

v a Z(khydk fir o>r. 

2 ro e . 

o-—! 
r- Setzen wir noch 


R 
| z (R) dk QO (R), 


so erhalten wir schlieblch 





25 
Fig. 1. Verlauf des Feldes im . . 
- “ () ee a “a 
| Ge Cl,-Molekiil bei Mittelung Dep (? 0) — S2(\) Ql) J: 


iiber alle Orientierungen. 
Diese Funktion 2 (FR) kann natiirlich in universeller Weise unter Zugrunde- 
leoune des Thomas-Fermi-Feldes numerisch berechnet werden. Da 
fiir Cl das Hartree-Feld bekannt ist!), benutzen wir dieses und zeigen 
in Fig. 1 den Verlauf des durch 4 Cl-Atome im Abstande 0 210A = 8,95 
Hartree-Einheiten gestérten Germaniumfeldes. 


o 
Qo. 


Die Storunagsre chnund. 
Die Wellengleichung fiir den radialen Teil P (rv) der Wellenfunktion 
des herausgeworfenen KElektrons im cestorten Kelde des Ge-Atoms lautet. 


wenn wir noch 
FF (7) 


y 


P (r) 


setzen: 
d? i l(] +1) 


d yr? ye 


+2 U—Avl|F (0. 


(ist das Potential des ungestérten Ge-Atoms, 4 ¢ das von den vier Cl-Atomen 
herriihrende gemittelte Stérungspotential, wie wir es im vorigen Para- 
craphen berechnet haben, Wo die Energie. 

Den Kinflub von ¢ auf die Wellenfunktion wollen wir durch ei Storungs- 
verfahren in Rechnung ziehen. In unserem Falle wird das Elektron aus der 
K-Schale entfernt, bekommt also / 1. Kime Abschatzung zeigt nun, 
dal in dem Gebiete von r, wo + wesentlich ist, sowohl U als aueh | (1 + 1)/r° 
schon klein sind. Wir kénnen also annihernd so verfahren, dab wir den 
Verlauf von F bis zu dem Werte von r, wo v merkbar wird, gleich dem 


1) D. R. Hartree, R. de L. Kronig, H. Petersen, l.c. 














Zur Theorie der Réntgenabsorption molekularer Gase. ILI. 979 
rlauf fiir das isolierte Ge-Atom setzen, den weiteren Verlauf aber aus der 


rkiirzten Gleichung 
d? F 


dr? 


estimmen, wenn wir nur fiir den richtigen Anschlub an den Verlauf von Ff 


.OfW —4v]F —0 (1) 


in Innern des Ge-Atoms sorgen. 
Wir setzen nun zur Lésung von (1) 


P=Ffot+f, +f; 


vobel Fy dem ungestorten Fall entspricht. Mit 


W=-3'¢ (2) 
hat F die Gestalt 
fh, = A,sn2aar-+ B,cos2raar }45 + Bi sin(aar+6,). (3) 
Fy mub dann der inhomogenen Gleichung 
) ’ 
d? — _— 
« + (224)?F, = 8eF, 
dr* 


eeniigen, deren Lésung wir durch ein Verfahren bestimmen kénnen, das 
aus der Theorie der erzwungenen Schwingungen bekannt ist!). Danach 


setzen wir 


; gS 2, : 
I sin 2aa(r— &)-54r(&) F (£) dé, 
2M . 


worn € eine Hilfsvariable bezeichnet. Wir nehmen nun fiir fy, den 


Aus- 


druck (8). Dann wird nach elementarer Umrechnung 


9 ¥ 
r. | (4, sindavaé + B, (1 + cos4aaé)]e(é)d &-sinQaar 
wa NS 
. 
— |[A, (l—cos42a&) + B, sind wale (&) dE cos2a 2.1 
} 
Da v (5) bei § = @ eine Spitze hat (siehe Fig. 1), ist es spiter bequemer, 


statt & die neue Variable 
r & 0 


_ 


einzufiihren. Fir hinreichend grobe r, wo v praktisch Null geworden ist, 


werden auberdem die Koeffizienten von sin22aarund cos2aa%r im Aus- 


druck tir fF, unabhineig von r, und man bekommt dort 
| 


Fy, = A,sn22ar+ B, cos22ar. 
') S.z. B. Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I, 
2. Aufl., 1931, 5.243; H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, 2. Aufl., 
1931, S. 63. 
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») 
A, (I, cos27 + 1,sin27) A,+ (,—IJ, sin2 7+ I, cos2 7) B,], 
1 Os . ’ | 
2 
B, — (1, + 1, sm2 7 — I, cos2 t) A, + U1, cos2 t + I, sin2 rt) By], 
i IT Of i - — a 
WoO 
lp = |vedz, I, lesmdaarda, I, |}vcos twardz, t=22ae 


bestimmte Integrale uber den ganzen Verlauf von + bedeuten. die noc! 


Funktionen von a oder von 7 sind. 


§ 4. Ine Bestimmung der Grépie z WW). 

Die Grébe ~ (IW) ist das Verhaltnis der Ubergangswahrscheinlichkeite: 
beim molekularen und atomaren Absorptionsprozeb und daher cleich den 
Verhiltnis der Quadrate der betreffenden Matrixelemente des elektrischen 
Moments. In diesen Matrixelementen ist die Wellenfunktion des K-Zu- 
standes dieselbe. Die Form der Wellenfunktion des herausgewortenen 
Elektrons ist in dem Gebiete, wo die Wellenfunktion des A-Zustandes 
merklich von Null verschieden ist, d. h. in°der Nahe des Ge-Kerns, auch 
beinahe identisch., da dort das Feld der Cl-Atome kaum eine Rolle mehr 
spielt. Ein Unterschied in den Matrixelementen entsteht also nur durch den 
Unterschied im Normierungsfaktor der Wellenfunktion des herausgeworfenen 
Klektrons. Dieser Faktor mub so bestimmt werden, dab diese Wellenfunktion 


im Unendlichen in beiden Fallen gleiche Amplitude hat. Es mul also 


(4, + 4,)° + (B, + B,)’ 
“() Aj + Bj 


sein, oder, da wir uns doch auf eime erste Naherung beschrinken, 


A? + B? +2(A, A, + B, B,) 


luinsetzen der Ausdriicke (4) fiir 4, und Bb, und Beriicksichtigung von 


Gleichung (8) ergibt sehheblich 


l 4 , 
: | — I, cos 2 (t —0o,)+ I, sin 2 (t — 0,)] 
x(W) to . , 


bit 


oder nach (2 





yn 


=()} 
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Die Integrale J; und J, sind elementar zu berechnen, falls man den 
rlauf von + in geeigneter Weise durch Exponentialfunktionen annihert. 
| Fall des GeCl, ergaben die 


inktionen 





vy tz) 0.2735 ef088 % | 
Ny, 200 
fir ex 2 <0 volt C 
- — — | 
i 8 | 
+(7 Q7aRr ,-— 1,763 2 Fig. 2. Berechneter Verlauf des 
Vv \4) O.2150 6 Verhiltnisses ~( WW") der A-Absorp- | 
fur O<r< Cc tion des Germaniums im Ge C],- 
— =~" Molekiil und im isolierten Ge-Atom 10.50 
= - aie als Funktion der Energie W des 2 
lie hye rie digende Darstellung Von v. herausgeworfenen Elektrons. = 


ie numerische Bestimmung von 
), haben wir schon in §1 besprochen. Der Verlauf der Grobe x (IV) ist in 
lig. 2 dargestellt und zeigt Maxima und Minima, wie zu erwarten war. 
\ir haben ihn nur fiir WW > 380 Volt gegeben, da bei sehr kleinen Elektronen- 
seschwindigkeiten das Naherungsverfahren sicher nicht mehr zuverlissig 
ist. Tabelle 1 oibt einen U berblick iiber die Lage dieser Extrema, wie sie 
sich aus der Erfahrung, der exakten und der angendiherten Berechnung 
ergeben. 
Tabelle 1. 





‘ BR ; ( } 
IV a a ae 50 Ri) 120 160 2903 
exp . + . . ° . ° 
59 R= f 55 QI) 
ex ikte ‘Theorie de ) 11% ldo ] 
I ae ea eae 49 73 105 146 1X9 


angeniitherte Theorie ° 


Die neuen Werte sind also im Mittel etwa um 10 Volt zu klem, was 
bei dem approximativen Charakter der Methode eine recht befriedigende 


| bereinstimmung ist. 


Zum Schlub mochte ich Herrn WKronig fiir seine Anregung zu dieser 


\rbeit und sein férderndes Interesse meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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Vergleich 
der theoretischen und experimentell gefundenen Ver- 
schiebung der Komponente H, x18 im Stark-Effekt. 


Von K. Basu in Calcutta. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. September 1935.) 


Ich habe vor einiger Zeit ziemlich ausfiihrlich eine Theorie der Be- 
rechnung des Stark-Effektes héherer Ordnung verdffentlicht'), in der es 
mir gelungen ist, das dritte und vierte Re.henglied des Energiewertes fii 
Wasserstoff zu finden; es zeigte sich, dai die Stark-Effektverschiebung 


der Balmer-Linien einem Gesetz der Form 
Av ad — 5 J? +- ¢J* — dJ* 


vehorcht, wo J die Feldstiirke bedeutet. Die Werte der Konstanten a, ), ¢€ 
und d sind von Ishida und Hiyama®) und-von mir (1. ec.) fiir J 108 Volt 
pro cm fiir verschiedene 2- und o-Komponenten von H,, H, und H, ge- 
geben worden. In der erwihnten Arbeit habe ich ein 42- _J-Diagramm 


mit der Unterschrift ,,Aufspaltungsdiagramm*™ fir H,218 konstruiert. 


Tabelle 1. H,:2% 4340.47 A, 23039,00 em-!. 





J in 10° Volt em / Sapood A Ivor Ji, sail DAvor Ahyor— Fpeot 
0,130 000 1312.8 4312,27 27.67 28,20 + 0.53 
0,192 000 1300.0 4298.50 40,47 11.97 + 1,50 
0.239 000 4290.4 {288,90 50,07 51,57 + 1,50 
0,256 OOO 4286.9 1285.28 53,57 55,19 + 1,62 
0.299 OOO 4278.3 4276,15 62,17 64,32 + 2,15 
0,83 L OOO 1271.9 1264.38 68,57 71,09 + 2,52 
0,375 OOO 4263,3 4260.10 T717 80,37 + 3,20 
0,434 750 4251.3 4247.58 8Y,17 92,89 +. 3,72 
0.571 700 1225,8 1219.20 114,67 121,27 +. 6,40 
0.584 400 1223.5 1216.51 116,97 123,96 + 6,99 
0,596 000 4221,3 4214,13 119,17 126,34 + 7,17 
0,600 550 1220.4 1213,19 120,07 127,28 + 7,21 
0.621 900 1216.4 L208 81 124.07 131.66 +4. 7.59 
0,629 970 1214,9 1207, 17 125,57 133.30 + 7,73 


') kK. Basu, Bull. Cal. Math. Soe. 26, Nr. 3 und 4, 1934. — #) Y. Ishida 
u.S. Hiyama, Scient. Papers Inst. Phys. and Chem. Res., Tokyo 1928, S. 152. 





Verschiebune der Itomponente i. 71S im Stark-Ettekt. HY i 
Ls dem sehr dichten ZAusannnentallen der hurven hur die dritte und vierte 
jherune sehlob ich, dab fir Felder zwischen 0.6 und 1.0 Millionen Volt: em 


ie? Storungsrechnune his ZUN1 dritten (shied verade veynuet., ul die Ver- 


‘ 


chiebung der Komponente 718 von HM. zu erkliren, und zweitens schlol 


‘+h. dab die StOrunesrechnune hoherer Ordnune in sehr hohen Feldern 
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zu sechweren Fehlern fithren wiirde. da der Energiewert dann nicht mehr 
konvergiert. was ziemlich strene beegriindet wurde. In der vorlegenden 
\rbeit habe ich den Eftekt fiir alle vier Niherungen fiir Felder zwischen 
la 0.138 bis 0.622997 - 108 Volt/em fiir dieselbe lLomponente +18 von H. 


berechnet. und bin zu dem Sehlub gekonnnen. dali innerhalb dieses Feld- 
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stirkengebietes die Niherung vierter Ordnung im ganzen eine Spur besser 
ist als die der dritten. Die experimentellen Daten fiir den Stark-Lffekt 
habe ich der Arbeit von Gebauer und Rausch von Traubenberg! 
fir diesen Feldstirkenbereich entnommen. In den vier Tabellen habe ich 
den [ffekt in erster, zweiter, dritter und vierter Ordnung beigefiigt; aus 
ihnen ist die Figur konstruiert. Die Werte fiir a, b, e und d betragen nach 
meiner vorangegangenen Arbeit in derselben Reihenfolge 1159.02, 130.5, 


293 und 16.26. 


Tabelle 2. H,: 7 1340.47 A. > 23039,00 em, 





J in 10° Volt em / SAyaoh 4— Shyor 4 hyooh Shyer Sdror Shy nol, 
0,130 OOO 4312.8 1312.68 27.67 27,79 4. 0,12 
0,192 000 1300,0 1299,60 10,47 40.87 + 0.40 
0,239 OVO 129().4 4290.27 50.07 50,20 + 0,13 
0.256 OOO 4?86.9 4286.85 53.57 53.62 0.05 
O,299 OUU 1278.3 1278,30 62.17 62.17 0.00 
0,331 000 1271.9 4271.90 68.57 68.57 0.00 
0,375 OOO 4263.3 4263,44 77,17 77,03 —- 0,14 
0,434 750 1251.3 4252,02 89,17 88.45 — 0.72 
0.571 700 1225,8 4226,73 _ 114,67 113,74 - 0,93 
0.584 400 1223.5 4?4,45 116.97 116,02 — 0.95 
0,596 OOO 1221,3 4222.37 L19,17 118,10 1.07 
0,600 550 1220.4 1221.57 120.07 118,90 me 
0,621 900 1216.4 4217.77 124,07 122,70 L3?@ 
0,629 970 1214,9 4216.33 125.57 124.12 1.45 


i 

we 

ad 
_ 


9 O00 em}, 


Tabelle 3. H, : 4 = 4340.47 A, > 





J in 10° Volt em A— 44...) i disg., SI hrnoaoh Shvar bbyay 44a» 
0,130 O00 1£312,8 312,67 27.07 27,80 + O15 
0.192 OOO 4300.0 1299. 80 10,47 10.67 + 0,20 
0,259 OOO 1290.4 1290.35 50.07 90,12 + 0.05 
0.256 VOO 12PR6.9 1280.77 03,57 53.70 + O13 
0,299 OVO 1278.5 127,15 H2.17 62,32 + O15 
0,335 L OOO 127 1,9 (271,79 H8.57 bS,o8 + O11 
0.375 000 1263.3 1263.15 7717 77,32 + 0,15 
O,434 750 1251.3 1251.60 89,17 S887 — 0,30 
0,571 700 225.8 1225,75 114,67 114,72 + 0.05 
O58 £ 400 1223.5 1225,40 L16.97 L1L7,07 + 0,10 
0.596 OOO 1221,3 {221,26 LIQ.17 119,21 + 0,0! 
0,600 550 1220.4 1290.43 120,07 120.04 - 0,03 
0,621 900 P16 SI 121651 124,07 123,96 0,11 
0,629 970 1214.9 IP 15,05 125,57 L25.44 — O11 


1) R. Gebauer uud H. Rausch von Traubenberg. ZS. f. Phys. 71. 


291, 1931. 
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Tabelle 4. Hi, >A = 4340,47 A, v 23039.00 em. 








in 106 Volt/em . Itheob A—dthhor IA )yeob Iyer I+nor— I*beob 


0,130 000 1312,8 1312,77 27,67 27,70 4+. 0,03 
0,192 000 4300,0 4299, 80 40,47 40,67 + 0,20 
0,239 OVO 1290.4 1290.20 50,07 90,27 + 0,20 
0,256 000 1286,9 4286.80 53,57 53,67” +- 0,10 
0,299 000 1278,3 1278,75 62,17 61,72 0,45 
0,331 O00 1271,9 1271.84 68.57 H8.53 + 0,06 
0,375 OOO 4263,3 1263,21 7717 77,26 + V,09 
0,434 750 4251,3 1251,70 89,17 88,77 0,40 
0,571 700 1225,8 $226,08 114,67 114,59 — 0,28 
0,584 400 1223,5 4223,75 116,97 116,72 — 0,25 
0,596 000 1221,3 1221,64 119,17 118,83 — 0,24 
0,600 550 1220,4 4220.80 120,07 119,67 — 0,40 
0,621 900 1216,4 4216,96 124,07 123,51 0,56 
0,629 970 $214,9 1215,47 125,57 125,00 — 0,57 


Calcutta, Departement der angewandten Mathematik der Universitit. 
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Elektrolyse, Dendritenwachstum und Durchschlag 
in den Alkalihalogenidkristallen. 


Von A. v. Hippel in Kopenhagen. 
Mit 20 Abbildungen. Kingegangen am 15. November 1935. 


Versuche jtiber die Elektrolyse von Steinsalz mit Kupferelektroden bei holes 
Temperatur fiihrten zu der Beobachtung. dai die an sich nur im Ultra- 
violett bemerkbare Hinwanderung von Kupferionen durch Elektroneneinwan 
derung aus der Kathode sichtbar gemacht und fixiert wird. Aus Form und 
Farbe der Kupterabscheidung lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Art det 
Fixierung und der lonen- und Elektroneneinwanderung. Aus der Lage det 
Kupterkappe und Zeitmessungen bis zu ihrem Auttauchen labt sich die mitt- 
lere Beweglichkeit der lonen und Elektronen bestimmen (s. 1.). Das Ver- 
halten anderer Alkalihalogenide bei demselben Elektrolyseprozeb zeigt. dab 
man das Auftreten verschiedener Verbindungsformen und Reaktionen durch 
die Wanderung der optischen Absorption im elektrischen Felde, durch ihre 
lektronen- und ‘Temperaturemptindlichkeit sowle durch Dendrit bildung 
verfolgen kann (s. 2.). In Gegenwart von Elektronen entsteht im Steinsalz ein 
sehr schnell wachsender Dendrittyp, der bei etwa 570°C einen scharten 
Richtungsumschlag aus der [100]- in die [|110]-Gitterrichtung vollzieht.  F) 
wird zwei verschiedenen Intladungsprozessen fiir die Kationen zugeschrieben. 
Die Krscheinung gestattet Riickschliisse auf die elementare Wanderungs- 
richtung der Klektronen im Gitter. Durch Elektrolyse von Fliissigkeitsein- 
schliissen im WKristall labt sich der Feldverlaut anschaulich aufzeichnen (s. 3.). 
Auch bei hohen Temperaturen wird normalerweise die endgiiltige ZerstGrung 
des Ixristalls durch einen ..elektrischen’’ Durchschlag eingeleitet. Die vom 
Verfasser friiher bei Zimmertemperatur gefundenen Richtungsgesetze lassen 
sich ier in der Entwicklung verfolgen. Nebenbei ergibt sich eine Deutung de 
~Funkenknoten’, die ber Funkendurchschlag im Gase beobachtet wurden 
s. 4.). Aus den Resultaten unter 1. und 4. folgt ein Versuch, der direkt cle 
Klektronennatur des elektrischen”™’ Durchschlags bewelst 8. 2» 


lL. Kinwanderung und Festleqund ron Kupferion n in Steinsale. Aus 
elem Stemsalzkristall wird eine Platte von etwa 1.8 em Linge. 0.8 em Breite 
und emigen Millimetern Dicke herausgespalten. In die kurzen Endflichen 
wird je ein angespitzter Kupferdraht als Elektrode eigeschmolzen, an eine 
Seitentliche em Thermoelement angedrickt und der Kristall im = Quarz- 
halter in emen elektrischen Ofen geschoben (Fig. {). Sind etwa 550° C er- 
reicht, so beobachtet man bei etwa 800 Volt Spannung zwischen den Elek- 
troden folgendes (Fig. 2 

Kine kurze Zeit gesehieht eventuell sichtbar michts (Fig. 2a): der 
Strommesser zeigt einen langsam ansteigenden elektrolytischen Strom an 


von cmigen Zehntel Millampere. Pl6tzheh bricht aus der Kathode eme 
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rschrote Karbwolke Cegen die Anode vor (Fie. 2b). Die von Stasiw! 


uerst entdeckte Elektroneneinwanderune, kenntheh am Auftreten der 


F-Bande**?), 


hat begonnen. Noch hat die unscharfe Vorderfront der 
Volke die Gegenelektrode nicht erreicht, da wird ihr weiteres Vordringen 
tufgehalten. Auberst schnell  bildet 
sich in emigem Abstand vor der 
\node ein rubinroter Schutzring 
Fie. 2e) und umsechhebt bald als 
starke Schutzkappe die ganze Elek- 
trode (Fie. 2d). Ob der klare 
Zwischenraum zwischen Anode und 
Schutzkappe vollstandig durch die 
\bsorption ausgefi.llt wird. hiinet 
anschemend davon ab. ob Fehler in 
der Schutzkappe den Itlektronen das 


Durchdringen ermodelchen. 


Durch Umpolen der Spannung 





labt sich die Elektronenwolke mit 


Fig. 1. Quarzhalter mit Kristall und Thermo- 
element im elektrischen Ofen. 


scharfer Hinterfront = zuriickzichen 
(Beginn Fig.2d). Der Kristall wird 
klar bis auf den roten Farbpilz an der alten Anode, der ortsfest: bestehen 
bleibt. Gleichzeitiv zeigen sich an der friheren Kathode Dendritenansitze. 


die Von der Farbwolke verdeckt Warel) (HF io. Be) 


Die zurickeebhebene Farbkappe hemunt den Mlektronenaustritt aus der 
neuen WKathode?), iiber kurz oder lang aber wird sie von emer Elektronenwolke 
durehbrochen. Der Vorgane wiederholt sich: auch um die zweite Elek- 
trode mit ihren Dendritansitzen zieht sich die rote Sehutzhille (Fie. 2f 
Schnell abgekiihlt Zelet der Wkristall die bekannte velbbraune Mlektronen- 
firbung, schwiirzlich an den Stellen sehr hoher Farbzentrenkonzentration. 


wihrend die Anodenkappen unverindert rubimrot bis grellrot erscheimen. 


Je hoéher die Spannune vewihlt wurde, je linger die elektronentreie 


Llektrolyse wiihrte. desto weiter erschemt die Farbkappe vegen die Kathod: 


') O. Stasiw. Gott. Nachr., Math.-Phys. Kl... Heft 26, 1982. 2) i. Moll- 
wo, ZS. f. Phys. 85. 56, 1933. 3) Die Hemmung hat einen doppelten Grund: 
Der Cu-Niederschlag zerstért das Gitter lokal. Dadurch wird das Gebiet 
elektrolytisch besser leitend, also der Feldgradient in ihm = klemer. Auberdem 
bilden Grenzflichen ti die Durchwanderung der Elektronen ein grobes Hlin- 
dernis. wie man sich durch andere Versuche iiberzeugen kann. 
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vorgeschoben?). Es wandern Kupferionen aus der Anode in das Steinsal: 
em und bilden eimen Mischkristall, dessen Wachstum an der geiinderte 
Ultraviolettabsorption zu verfolgen ist. Der Elektronen-Kinbruch ent 
wickelt die Grenze und Ausdehnung des Mischkristallgebietes im Sichtbarer 
und fixiert es gleichzeitig: Die Kupferionen neutralisieren sich dank ihrer 


hoheren Ionisierungsspannung und bilden ortsfeste Stérstellen. Daher ist 





f 


Fig. 2. Elektronencinwanderung und Bildung des Kupferniederschlags im Steinsalz. 


c 


ihre Farbe weitgehend temperatur-unempfindlich, wiihrend sich die 
F-Bandenabsorption mit sinkender Temperatur stark nach kiirzeren 
Wellen verschiebt?), weil sie dem unzerstérten Kristall angehért und voll 


nut der Wiirmeschwingung des Gitters gekoppelt ist. 


') Das hat schon S. \revbysev u. Mitarbeiter (C. R. URSS. 1. 177; 
3, 23; 4, 28, 1934) gesehen, der die Kinwanderung von Kupfer in Steinsalz nach- 
traglich additiv entwickelte. Ir hat auf diese Weise die mittlere lonenbeweg- 
lichkeit des Cu im Steinsalz gemessen (s. Tabelle 1), exponentielle Zunahme mit 
der ‘Temperatur festgestellt und auch eine Kurve der Feldverteilung wihrend 
der Elektrolyse des Cu aufgenommen. — ?) Vgl. die Messungen von Mollwo, |. e 
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Kine nahere Untersuchung der Farbkappen zeigt, dali die Art des 
\upferniederschlages von der Dichteverteilung beider Partner abhinet. 
is konnen scharfe Farbzonen um die Anode herum auftreten (Fig. 3a): 
hellrot 


tiefrot 


hellrot 





Anode Anode 


Fig. 3a. Zonenbildung in der Kupferkappe. Fig. 3b. Farbsehlieren und Draperien. 


Hellrot innen, weil nur wenig Elektronen bis hier vordringen. Eine tiefrote 
Schale weiter auben, entsprechend emer groben Konzentration von Kupfer- 


ionen und Elektronen. Anschliebend eine 


Farbzentrenwolke 


hellrote AuBbenzone, weil hier em Untersehub 
von Kupfer vorhanden ist. Bei liingerer Elek- 
trolyse treten auch noch andere Farbténe - 
lila, rosa bis blau hmauf — auf, wohl eime 
Koagulation des Cu andeutend. In natiir- 
lichem Steimsalz wurde auberdein gelegentlich 
ee fleckige grime Absorption durch Elek- 
tronenentwicklung hervorgerufen, die offenbar 
Verunreinigungen (Mg?) entspricht. 

An der Ausbildung der Farbkappe lassen 


sich die besonderen Emiussionsverhiltnisse 





der Anode fiir Kupferionen, der umgepolten 


Klektrode fir Klektronen verfolgen. Die / 
ee : esti ; Anode 
Kmission erfolet vielfach punktweise, dann 


Fig. $e. Elektroneneinstromung 
bilden sich HKarbsehheren und Draperien in den Anodenbezirk, dureh 
7 ar ; . ™ , Kupferniederschlag fixiert. 

(Fig. 3b). Auch labt sich unter Umstinden die 
MlektroneneinstrOmung in das steile Anodenfeld durch den Cu-Niederschlag 


Wie in einem hydrodynamischen Versuch sichtbar festhalten (Fig. 3¢). 
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Da che Wappenbildung imomentan sichtbar wird, wenn Elektrone 
mit den Cu-lonen zusannnentreffen, libt sich die imittlere Geschwindic 
ket der ersten Mlektronen lessel, die iN) vollkomunen diffuser Front de 
In ristall durchwandern. Die Lage der Kupferzone vegventber den lelek- 
troden, die verstrichenen Elektrolysezeiten und die Elektrodeuspannune 
liefern die iuttlere Beweelichkeit der Cu-lonen und Elektronen. Durch 
Linpolen Kann man an der scharf zuriicklanfenden hinteren Elektronen- 
front die spatere Mlektronenbeweclichkeit feststellen. 

Tabelle 1 gibt emige Orientierunesmessungen, die nach diesem Ver- 
fahren ohne Anstreben grober Priizision visuell und mit Stoppuhr gemacht 
wurden: 


Tabhelle l. \littlere Le weolichkeit in cm sec- Volt /em in Na Cl be] nav? C. 





Cu-lonen Erste Elektronenfront Elektronen spiiter 
96.-10°6#) 3.5 + 10 9. 10°° u.steigend 
(4.4 .-10°%) (etwa 2.5- 1074) 


Aun Vergleich ist fir die Cu-lonen der Wert von Areybysev!) in 
Klananern zugefiiet. fir die Elektronen em Wert, wie er sich aus Stasiws 
Messungen bei héheren Temperaturen?) extrapoliert. Dab die erste Elek- 
tronentfront lanegsamer liuft als die foleenden ist verstindlich, weil von 
ihr viele Storstellen im Kristall ausgefiillt und dadureh fiir spiter un- 
schiidlich gvemacht werden. 

2. Nupfereinwanderung in andere Alkaiihalogenide. Im KCl liegt die 
Situation sehr ahnlich wie nm Stemsalz. Die Wanderungsgeschwindickeit 
der Cu-lonen ist gréBer; sie werden durch die Elektronen in roter Farbe 
entwickelt und fixiert. Zreht man nach lingerer Mlektrolyse die blane 
KMlektronenwolke zuriick, so erschemt hinter ihr eme zur Kathode hin zu- 
nehmende braune, ortsfeste Absorpuon, die ben rkalten m= grau um- 
schliigt. Die Temperaturemptindhchkeit der Farbung zeigt, dab es sich 
offenbar wn eme neue Farbzentren-Absorption des Gitters handelt. Wie 
in der evelbbraunen F-Bandenfiirbung des Stemsalzes (Fig. 4) treten in 
dieser Graufiirbung alle Unregelmiibiekeiten und Gleitungen im Kristallbau 
hell hervor, weil auf den mneren Grrenztlichen die Potentialmulden der 
sittereigenen Absorption zerstOrt sind. 

*) Dieser Wert diirfte noch zu hoch sein. weil die beobachtete Wegstrecke 
sich hauptsichlich im Felde der Spitzenanode befindet. - Susatz bei der 
Norrektur: Dazupabt gut, dab Areybysev in einer eben erschienenen Arbeit 


C.R. URSS,. TEL. 157. 1935) seine alten Angaben zuriicknimmt und 1.3+ 107° 


angibt, ty S. Areybysev u. U. Parfianovic, lc. 2) O. Stasiw, Gott. 


|? 
Nachr.. Math.-Phoys. Kl. Nr. 50. 1933. 
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die Anode vor (Fig. 6). Blaue Elek- 
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Versuche mit KBr bringen eime Uberraschune: Bei 116°C) wandern 
cupferionen 1) den Kristal] aus der Anode eln als lanwsam vordringende, 
chtbare rotbraune Wolke, die keme Itlektronenentwicklung erfordert 
Hig. }). Ber 520° C ausvefiihrt, zeigt der Versueh keime Spur dieser Iér- 
cheinung. Die lektrolyse bleibt 
arblos, bis sich pl6tzhch aus der 
Kathode wit grober Geschwindiekeit 
raune Wolken entwickeln, gefolet 
von den blauen Wolken der larb- 
entrenelektronen. Jim WJ zeigt 
sich ele Ahnlich merkwirdige r- 
scheinune: Nach unsichtbarer Klek- 
trolyse dringen aus der WKathode 


rote flammenartive Wolken gegen 





tronenwolken suehen sich an ihnen 

Fig. 4. Gleitungen und Grenzfliichen im Tnneren 

eines NaCl-\ristalls, bei F-Bandenverfirbung 
hell heryvortretend., 


vorbe ZU schieben, zergvehen aber 
wieder, wihrend die Rotfirbung 
langsam vorrickt. Auch am RbBr 
wiichst aus der IWathode eme rost- 
rote Farbune heraus. 

Koleender Versueh fiihrt zum 
\erstindnis der Icrscheinune: lr- 
setzt man in emem IW Br-Wristall 
die Kupferanode durch emen Platin- 
draht. so tritt weder die rotbraune 


Minwanderune von der Anodenseite 





(S. Hic, )) noch der braune l’arbeim- 
bruch von der Kathodenseite (vel. Fig. 5. Rotbraune Kupfereinwanderung in kK Br 
= : ; ; bei 440°C, sichtbar ohne Elektronenentwicklung. 
Fie. 6) her auf. Eimzie die blauen 

Klektronenwolken der Elektronencinwanderung dringen aus der WKupfer- 
kathode hervor. \lit Kupfer als Anode, VPlatin als Wathode hinveven 
wiederholen sich die oben beachteten Voreiinge. 

Die Kupferionen stammen also aus der Anode und koénnen offenbar 
in Wed Ve rschiedene TI Modifikationen 1m Kristal] wandern. Bel tieferer 
Temperatur ist eine langsam vordringende Verbindune stabil iit Absorption 
im Sichtbaren (Cu Bry 2). Bei hdherer Temperatur tritt eme sehr viel schneller 
wandernde Form auf mit Absorption im Ultraviolett (CuBr?). ln zweiten 
Fall haben die Cu-lonen den ganzen Wristall durchdrungen, ehe die Elek- 


Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 9s. IQ 
. ) 
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} 


tronenemiussion der WKathode emsetzt. Die Elektronen werden sofort zu 
Antfarben der Cu-lonen verwendet. Daher gehen die braunen bzw. rot: 
Farbwolken Vor) der Kathode alls, ele falsche W anderungsnichtung des { 
vortiuschend und den Elektronen- 
nachsehub stark behindernd. 
Im Nak zeigten vorlautic: 
Versuche var keine Mischkristal] 
elmwanderung des Cu, vielmeln 
wachsen von der Anode aus 


langsam sehr schon ausgebildet: 





Dendrite in Richtung der Raum- 
Fig. 6. Ausbruch roter Farbwolken aus der diagonalen in den Ixristall hinei 
a ee (Fig. 7). Offenbar ist Kupfer- 

fluorid im Nafk-Gitter vOlliig unloslich und bahnt sich semen Wee in 
Richtung des kleinsten Widerstandes, d. h. der geringsten Besetzungsdichte. 
Schon diese wenigen Beispiele lassen erkennen, dab sich hier fir dis 


Klektrochemie eln heues Arbeitsfeld Oftnet: Die Reaktionen be] hohere 





Fig. 7. Dendrite im NaF an Kupferanode. Wachstumsrichtung die Raumdiagonalet 
(Blickrichtung von der Kathode zur Anode. 


Temperaturen lassen sich im festen Koérper verfolgen durch die Absorption 
un Sichtbaren und Ultraviolett, dureh ihre Wanderung im elektrischen 
Felde, ihre Klektronen- und Temperaturempiindlichkeit. Kendlich ist die 
Dendritbildung ein Kriterium,. dessen Wiehtigkeit sich im folgenden noch 


von ganz neuen Seiten zeigen wird. 
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ou 3. Ine Dendrithildung im Steinsalz. Wihrend die Elektrolyse eimes 
nie teinsalzkristalls ohne Klektroneneinwanderung anscheiend keime besonders 
es uffillige Na-Abscheiduny erzeugt, vollzieht sich im Schutze der F-Banden- 
ne} 
fie 
tall 
el 
all> 
let 
1}} 
e} 
fer- 
1] 
ITe 





Fig. 8. Kathodendendriten im NaCl bei 500°C. Wachstumsrichtung die Wiirfelkanten. 











) Fig. % Kathodendendriten im NaCl bei 600°C. Wachstumsrichtung die Flichendiagonalen. 


absorption — daher grobtenteils ungesehen ein sehr merkwiirdiger Prozeb: 
Bei einer Stromstirke von der Gréfbenordnung Milhampere wachsen mit 
crober Geschwindizkeit fee Dendritiiste von der Kathode aut die Anode 
zu. Dureh Zusammenziehung des Feldes und Steigerung der Temperatur 


9Oe: 
oo” 
s 











OSS \. v. Hippel. 


schwillt die Stromstirke Idi Dhdddde Yr schnellerem Tempo al und nur soforticy 
Herabsetzen der Spannung kann den Wristall vor der ZerstOrung retter 
Das Mikroskopbild zeigt, vor allem wenn der erkaltete IKristall dure] 
die Versehebung der F-Bandenabsorption durchsichtiger ceworden ist 
folvende Tatsachen: Wurde die Mlektrolyse her etwa 5009 C vorgenoinnien, 
so wachsen aus der Kathode Dendrite empor in Richtung der Wiirfelkant 
also parallel und seukreeht zum Felde. Im Beispiel ie. $ ist der Dendrit 
in dieser Weise vorgeschossen; die Kupferverfairbungskappe vor der Anod 


s. 1.) hat ihn zum Stehen gebracht und eme senkrechte Verzweicune 





Fig. 10. Dendrit im NaCl mit Umschlag der Wachstumsrichtung von [100] in [110I. 
(Linear-Vergr. 10: 1). 


veranlabt. Mlektrolysierte man ber 6008 C. so hat sich das Bild voilig pe- 
wandelt (Fig. 9). Die Aste brechen jetzt in Richtung der Flaichendiagonal 
(reve) die Anode Vor. Kinen recht scharfe N Uomsehlaa ron de r eine i in due 
andere Richtung an demselben Dr ndriten erhalt man (Fig. 10), wenn man bei 
etwa 560° C elektrolysiert und die Temperatursteigerung durch Stromwarme 
wiihrend des Dendritwachstums ausnutzt. Fig. 11 zeigt emen vergréberten 
Teilaussehnitt aus Fig. 10 mit der kritischen Gegend; che Umschlagtempe- 
ratur dirfte etwa bei 570°C hegen. 

Dieser neuartige Richtungseffekt ist) vielleicht folgendermaben zu 
deuten: Es gibt zwer Méglichkeiten fiir die el kirolytische Abscheidung der 
Kationen. Die erste und bei tieferen Temperaturen gegebene ist, dal unter 
dem AWwaneg des elektrostatisechen Keldes das Kation hit dem Anion seinen 
Platz wechselt und dureh sel Bildkraftfeld aus der Kathode das heu- 
tralisierende Elektron herauszieht. Dieser Platzweehselvorgang  vollzieht 


sich im Steinsalz offenbar in Riehtune der Wiirfelkante und mit ihm die 
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endritbildune. tm Gegensatz zu dieser Entladune des Kations dureh 
leranwandern an die Elektrode kann bei hoherer Temperatur und geeigneter 
eldstiirke eme Neutralisierung erfolgen durch Herauswandern von Elektronen 
us der IKathode in das Kristalleitter. Fir 
‘lektronen ist um Stemsalz, wie der Ver- 
‘asser friher nachgewiesen hat+), bei klemen 
Meldstarken nur die Richtung der Flichen- 
diagonalen gangbar, der Wee iiber die 
miedrigsten Potentialschwellen. Die Elek- 
troneneinwanderung der Farbzentren er- 
schemt makroskopisch ungerichtet, weil 
sie tiber eme Summe _ elementarer /110)- 
Strecken statistisch integriert. Steigt jedoch 
die Elektronenstromdichte an der Kathode 
so hoch an, dab mehrere Kationenplitze 
in enger Nachbarschaft hinteremander von 
iberzihligen Klektronen besetzt sind, so 
hilt die Gitternachbarschatt die Verzerrung 
nicht mehr aus. Sie briecht zusannunen, die 


Kationen neutralisieren sich vollstiandie 





und bilden eme Verlingerung der Kathode 


mn 10 |-Richtung. Das Feld dieser Kathoden- Fig. 11. Teilausschnitt aus dem Prii- 
parat Fig. 10 mit Richtungsumschlag. 
(Linear-Vergr. 50: 1). 


spitze soret fiir vorzugsweises Wachstum 
nach demselben Prozeb in der eingeschlage- 
nen Richtung, solange die Hauptfeldrichtung micht zu stark abweicht. 
So entstehen die Dendrite in Richtung der Klachendiagonale als makro- 
skopischer Ausdruck der elemerntaren Wanderungsrichtung der Elektronen 
im Gitter. 

Die Wachstumsmoglichkeit der [110]-Dendrite hingt danaech von der 
Klektronenstromdichte ab und der Verweilzeit aut den einzelnen F-Banden- 
pliitzen. Ks ist so ohne weiteres klar, dal diese Dendritbildung im remen 
NaCl nur bei Elektroneneinwanderung beobachtet wurde*). Ob fiir den 
Tieftemperatur-Dendrittyp in [100]-Richtung die Elektronen im Gitter 


von ursiichlicher Bedeutune sind. sechemt noch meht sicher. Sind. sie es, 
5 


l) A. vy. Hippel. s. zusammenfassenden Bericht in: Ergebn. d. exakten 
Naturwissensch. 14, 1935. - 2) Durch AgCl-Zusatz libt sich die sichtbare 
Mlektroneneinwanderunge im NaCl unterdriicken. Jedes in das Gitter ein- 
tretende Klektron wird sofort durch ein Ag-lon testgeleet. und so sieht man 
im klaren Kristall rotbraune Dendritiiste in | 110)-Richtung vorschieben. 
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so hat man wohl an ihre hohe Bewevlichkeit als llektrolysepartner zu denk 
und die Uingestaltaung der Raumladunegsverhiiltnisse, die sie dadurch hervon 
rufen. Die Dendrite sind um so feiner gebaut, je wenlver lan der thermiusche 
Diffusionswirkune Zeit vibt, die gerichtete Na-Ablagerune zu verwischen 

Vielfach setzt die Elektroneneinwanderung und Dendritbildung nace! 
emer VerzOverungszeit em. Es mul sich offenbar erst eine Na-Abscheidun: 
an der Kathode bilden, welche die Kintrittsarbeit der Elektronen herab 
setzt und als Spitze dient. 

Vor elnigen Jahren haben russische Forscher die Dendritbildung 1 


Steimsalz untersucht!). Sie bemerkten nur ein Wachstum in Riehtune det 





Fig. 12. Elektrolysierte Einschliisse im Steinsalz mit Haube in Anodenrichtung. 
(Linear-Vergr. 100: 1). 


Wiirfelkante bei tiefen Temperaturen. Weiter erwihnen sie unter andere: 
ln elektrolysierten Wristall tritt eine weibliche Fiarbung auf; unter dem 
Mikroskop lést sie sich in verstreute, halbmondférmige Tipfel auf, deren 
eingebogene Seite der Anode zugekehrt ist. Nach unseren Beobachtungen 
handelt es sich um folgendes: 

ln Natursteisalz sind vielfach kleme F liissigkeitseinschliisse vor- 
handen, normalerweise kaum sichtbar, bei der hohen Ofentemperatur aber 
erheblich vergrObert. Ih diesen Hohlriiumen findet lokale Klektrolyse statt, 
das Chlor scheidet sich anodisch ab und bildet, in den Ixristall eindringend, 


») 


weibliche Hauben, die wie kleme Fallschirme aussehen (Fig. 12). Da sie 


t) J. Kurtschatow, C. Sinelnikow, O. Trapesnikowa u. A. Walther, 
Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 337, 19382. 
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Feldrichtung stehen, gibt ihre Lage eme sehr anschauliche Aufzeichnung 
es Kraftliienverlaufs.. Ber Umpolen der Spannune bildet sich noch eme 
evenkappe. 

4. Dendrithildung und Durchschlag. Die Dendrithildunge endet im 


Schon in Fie. 9 und 10 sieht man von der Anode her eme 





Fie. 13. [110]-Dendritensystem, zusammentreffend mit Durchschlagsbahn von der Anode. 





Fig. 14. [100]-Dendrit mit Funkeneinschlag von Anode. 


Funkenbahn in den Dendriten emschlagen. Fie. 13 und 14 zeigen zwei 


deutliche Beispiele: 
In Fig..13 ist der Kristall sehriig zum Beobachter geneigt, wm emen 


besseren Einblick in das Innere zu ermoédelehen. Aus der Kathode sind 
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in dret Flichendiagonalrichtungen dieke Dendritspitzen hervorgewachsen. 
Von der einen ist mit grober Schnelligkeit em Dendritbaum in |110|-Riechtun: 
aufgeschossen und hat zuletzt mit emem Ast die Kristalloberfliche erreicht. 
In diesem Augenblick ist aus der Anode eme Funkenbahn ebenfalls in 
(110)-Richtung hervorgebrochen, m der Nach- 
barschaft durch die Obertliche gestoBben und 
hat durch emen Oberflichenfunken die Verbindung 
hergestellt. Die Umeebung der Zusammenstol- 
stelle erschemt als verbrannter Fleck. 

In Fig. 14 sieht man die Katastrophe noch 
besser. Bei tieferer Temperatur ist aus der Anode 
die Durehschlagsbahn im emen | 100/-Dendriten 
vefahren, der jiih aufleuchtet. Am Treffpunkt 
beider Bahnen bildet die Warneentwicklune 


emen leuehtenden Ball und Jlibt nm Drueckstolh 





ere - Anode lie Aristallnachbarschaft im ihren (110)-Kbenen 


Fig. 15. Funkenkopt mit gegen eleiten. Die Gleitungen werden durch das 
lie Kathodenrichtung vorsto- 


Benden!1101-Vorkiuferbahnen. Fehlen der F-Bandenabsorption (val. Fic. 1) hell 


sichtbar. 
Die Aufnahbmen lassen noch meht ohne weiteres erkennen. dab die 


Hauptfunkenbahn von der Anode her in Richtung der Flichendiagonale 





lige, Li (nodentunke als Sinuswelle und [110]-Kathodendendrit. 
Verbindendes Bahnstiick spurlos eingeschmolzen. 


elnsetzt. li hie. Y sieht) man allerdings schon deutlch Nebeniiste aus- 
eebildet mit ZUY, Kathode verichteten 110|-Gabeln. Ganz klar wird die 
Situation m Fie. 15, die emen nutten im der Entwicklung angehaltenen 
Funkenkopf zeigt: das Wristallstiick ist naehtriglch gespalten worden. 


\\ le In) diesem Kalle sieht bad sich den Durehsehlae direkt 1 Priiparat 
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Sel), ntwickeln: Aus der Anode brechen feine, geradlinige Aste in | 110 |-Richtung 
une hervor, vielfach abknickend. Eme der Bahnen beginnt mehr und imehr 
cht. 
sin 
ih)- 
und 
une 
of- 
och 
de 
tel 
kt 
ne 
of Fig. 17a. Entwicklung eines Oberflichenfunken in [110]-Richtung aus Anodes 
-_ den Strom zu fihren und wird Hauptfunkenbahn, ihre keken rund schinel- 
las zend. Die meisten anderen Aste verschwinden spurlos, der Kristall heilt 
ell hier aus. Am Funkenkopf aber wiederholt sich die Verzweigung der Vor- 
laufer (siehe Fie. 15) und das Vorsehieben der 
Lie Hauptbahn bis zum Eimschlag in den Dendriten. 
ule Die Minschlagstelle wird haufig so hoch 
erhitzt, dab der Kristall wieder vollig klar 
zuschmilzt: In Fie.16 sieht man den Anoden- 
funken wie eme mathematische Simuswelle 
semen Vorliufern in der Flichendiagonale 
foleen. Von der Kathodenseite aus hat der 
Dendrit die vorher durch Umpolen hergestellte 
Kupferfarbkappe (siehe 1) durchwachsen und 
zeigt an seinen Enden noch Einschlagsspuren 
des Funken. Das verbindende Bahnstiick ist 
spurlos wieder verschwunden. 
Die Bilder beweisen, dab der Ixristall auch ; 
Fig. 17 b Entwicklung von 
noch bei 600°C durch einen ,,elektrischen Dureh- — Oberfliichendendriten in [110] 
schlae’* zerstért wird nach genau denselben re Ser ee 
f Gesetzen, die der Verfasser friiher bei Zimmertemperatur fand!): ln Gitter 
iberziihlig emgewanderte Elektronen werden bei emer kritischen Feldstiirke 
; auf die Anode zu beschleumigt und bilden dureh Stobionisation progressin 
) Vol. A. v. Hippel, Le 
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ansteigende Elektronenlawmen. Nur die |110/-Richtungen sind zuerst fiir 
diesen Prozel gangbar. In ihnen bleiben nach Ablauf der Elektronen zur 
Anode die positiven Jonen als Raumladune zuriick und wirken als Neben- 
elektroden. In diese miinden neue Elektronenlawimen em und tragen so 
den sichtbaren Durchschlagsprozeb, wie oben beschrieben, gegen die Ka- 
thode VOF. 

Den Volmmenvorgiingen entsprechen, wie schon bel Zinertemperatur! , 
die Oberflachenerscheinungen. Fig. 17a zeigt emen Obertlichentunken, der 
in [110)-Richtung aus der Anode hervorbrach, mit eimem 90°-Knick noch 


elimal dieselbe Elementarrichtung emsechlug und dann an emer Unebenheit 





Fig 18. Funkenbahn im KJ mit ganz kurzen [110]-Vorliufern. 
(Linear-Vergr. 7:1). 
der Spaltflaiche zur WKathode gelenkt wurde. Fig. 17b zeigt Dendritenbildung 
auf emer Wiirfelflache bei hoher Temperatur: die ausvezeichnete Wachstums- 
richtung ist die Flichendiagonale. 

IKvontrollee rsuche in der he ie KCI, ly Br. Ix J zelven erwartungsgemiil 4), 
dab der elektrische Durehschlag mit smkender Festigkeit immer leichter 
elisetzt und die Ausbildung von Dendriten steigend erschwert. Die Be- 
tonung der Flichendiagonalen geht zuriick, die Bahnstiicke schrig zum 
Felde verkiirzen sich. Benn KJ sind nur noch ganz kurze Seitenveriiste- 
lungen sichtbar, die der endgiltige Funkenkanal praktisch geradlinig aus- 
vleicht (Fig. 18). Auch das Wachstum seharfer Dendrite wird durch dies 
Verwischen der Gittervorzugsrichtungen und Abflachen der Potential- 
mulden ungiinstig beeinflubt, die Gegenwirkung der Diffusion steigt. Die 
vorliufigen Versuche des Verfassers haben daher vorerst in diesen Salzen 
keinen schnell wachsenden Dendrittyp finden lassen. Warum z. B. im KC] 
bei tiefer Temperatur grobe Kathodendendrite langsam in |111|-Richtung 
wachsen, muh noch niher veklirt werden. 

lim NaF entstehen, wie zu erwarten, ganz scharfe, lange Durchschlags- 
bahnen in {[110]-Riehtune. Fig. 7 labt den Beginn einer solehen an emem 


Anodendendriten erkennen. 


t) A.v. Hippel, l.c. 
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Die Durchschlagsbilder, vor allem Fic. 14, lassen als Nebenresultat 
ioch eme Erschemung verstehen, die Holzer bei der Funkenbildung in 
Gasen bemerkt hat?). Bei der Aufnahme langer Funken zwischen Platten- 
Jektroden trat velegentlich in der Entladungsbahn eme Knotenbildung 
uf (Fig. 19). Diese Funkenknoten dirften wie in Fig. 14 den Zusammen- 
stob emes kathodischen und anodischen Kntladunesteils anzeigen, ber dem 
durch konzentrierte Wirmeentwicklung und 
Stobionisation die Funkenbahn lokal auf- 
vebliht wird. 

J. Direkter Beweis fiir die Iclektronen- 
natur des ,.elektrischen™ Durchschlages. Mit 
emem eroben Tatsachenmaterial hat der 
Verfasser frither den mdirekten Beweis ve- 
fiihrt. dab der elektrische Durehschlag in 
festen WKoérper nicht em Jonenphiinomen, 
sondern eine [lektronenstoperschemung ist). 
Die Beobachtungen unter 1. und 4. bieten 


jetzt die Moéeglichkeit, em = direktes eXxperl- 





mentum erueis anzustellen: 


Wie WM ersten Absehnitt vezelet. Fig. 19. Funkenknoten bei Funken in 
. , i , : Gasen (nach Holzer). 
wird die unsichtbare Iupferemwanderung 
aus der Anode in emen Stemsalzkristall durch Elektronen momentan 
optisch sichtbar gemacht und fixiert. Liaibt man also Kupferionen emdringen 
und dann eimen elektrischen Durehschlag dureh die Mischkristallzone ohne 


Farbzentrenwolke Farbsehirm 





Durchschlagsbahn Durehschlagsbahn 


Fig. 20. Das experimentum crucis zum Beweis der Elektronennatur des elektrischen Durchschlags. 


thermusche ZerstOrung hindurchschlagen, bevor einwandernde Klektronen 
das Gebiet erreichen konnten, so beweist eme auftretende NKupferfirbung 


den Klektronenstrom im Durehschlagskanal. 


1) W. Holzer, ZS. f. Phys. 77, 676, 1932. — 2) A.v. Hippel, le. 
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Bei klemer Spannung wurde also in em Stiick NaCl bei etwa 550°C 
hupter anodisch emwandern lassen, dann mit hohem Vorschaltwiderstand 
die Spannung momentan zum Durehsehlag gesteigert und abgeschaltet. 
Fig. 20 zeigt das emdeutige Versuchsergebnis: Von der Anode zur Kathode 
aieht die Durchschlagsbahn, zuerst im drei scharfen [110)-Strecken, dann 


® zur Kathode ein- 


el Stick als Oberflichenfunke, zuletzt wieder unter 45 
dringend. Aus der Kathode begimnt verade die Klektronenemwanderuneg 
als diftuse Wolke, durch den klaren Hauptteil des Kristalls noch weit VO 
der Anode gvetrennt. Vor der Anode jedoch ist schon em roter Farbschinn 
voll entwickelt, ebenso em Kupferstiel zur Anode hin: zwei auf den Schinn 
zu fiihrende Durehschlagsbahnen enden blind, durch die exponentiell zur 
Anode hin ansteigende Klektronenstromstirke emegeschmolzen. 

Damit ist die Elektronennatur des Durchschlages direkt bewiesen, 
cleichzeitig aber auch noch emmal die neuerdmgs von den russischen 
Forschern Inge und Walther vertretene Autfassung?) widerleet, dab es 
sich bel dem elektrischen Durchschlag Win em Schmelzen des Kristalls durch 
die W airmeentwicklung der elmwandernden Klektronen handele ?). Die Sach- 
lage dreht sich sogar volhig um: Man wird auch die bisher veltenden ell- 
fachen Vorstellungen vom Warmedurechschlag als elektrolytischen Schmelz- 
vorgang, die auf der Theorie von Wagner und den Experimenten der 


russischen Forseher beruhen®). weitgehend revidieren miissen. 


Die Deutsche Forschungsgemeimschatt und die Helmholtz-Gesellschatt 
hatten dem Verfasser einige Leihapparate weiter belassen. Fir die 
Forderung, welche diese Arbeit hierdurch erfuhr, sei auch an dieser Stelle 


verbindlichst cedankt. 


Kopenhagen, Inst. f. theoret. Physik d. Universitat, 13. November 1935. 


1) L. Inge u. A. Walther, C. R. URSS. 2, 68, 1934. — ?) S. auch die 
Diskussion bei A. v. Hippel, Ergebn. d. exakt. Naturwissenschatten 14, 124, 
1935. — *) Vel. N. Semenoff u. A. Walther, Die physikalischen Grundlagen 


der elektrischen Festigkeitslehre. Berlin, Julius Springer, 1928. 
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Eine empfindliche Zahlrohranordnung. 


Von E. Bueh Andersen in Aarhus (Diinemark). 


Mit 3 Abbildungen. Mingegangen am 9. Dezember 1935. 


Das Zaihlrohr, mit welchem man Messungen ganz schwacher Radioaktivitiiten 
vorzunehmen beabsichtigt, wird auf geeignete Weise mit einer Reihe anderer 
Zihlrohre umgeben. Man verwendet einen Verstiirker, der nur die [Impulse ‘des 
ersten Zihlrohres zihlt. soweit sie nicht mut St6Ben in einem der umgebenden 
Zihlrohre koimzidieren. Durch Verwendung von Bleipanzern und dieser Kom- 
pensation fiir Koimzidenzen kann der natiirliche ffekt, der mit einem Zahirohr 
vemessen wird, auf etwa ein Finftel des Wertes. den man ohne Schutz erhilt, 
herabgesetzt werden. 

Zur Nachweis extrem: s¢hwacher Radioaktivititen ist das Geiger- 
\iillersche Ziihlrohr em einfaches und eeeignetes Instrument, dessen 
wirksame Oberfliche in Prinzip behebig erTol) vemiacht werden kann. In 
der Praxis ist jedoch emer Erhohune der Manptindlichkeit muttels Ver- 
erOoberung der Dimnensionen des Ziihlrohres bald eme Grenze gesetzt. mdem 
der ,natiirliche Kffekt*', der von radioaktiven Verunremigungen im Material 
des Zihlrohres und in den Umevebungen sowie von Priniar- und Sekundiir- 
effekten der kosmischen Strahlune herrithrt. tii gleichen Verhiiltnis wie 
lie wirksame Oberfliche wiichst. Der statistische Fehler des naturlichen 
iffektes setzt der bei eimem Geiger-Millerschen Zihlrohr erreichbaren 
Kinpfindlichkeit eme Grenze. 

Mine wirksame Abschimniune der durechdrmegenden Stralilune kaimn 
nan nur dadureh erreichen, dal man die Messungen in genigender Tiete 
unter der Erdoberfliiche vorninunt, wie Pahl und Hosemann!) es getan 
haben. Dies Verfahren ist aber nicht besonders bequem und konunt jeden- 
falls mur an emzelnen Stellen der Erde im Betracht. 

Der natiirliche Effekt laibt sich indessen auch auf andere Weise herab- 
driicken. Die radioaktive Strahlung aus der Umeebung kann durch passende 
Bleischirme ferngehalten werden. Macht man die Sehirme ventigend dick 
LO em), so werden auberdem praktisch alle weichen Kosmuschen Sekundiivr- 
strahlen aus der Luft und der Umeebune absorbiert, so dal innerhalb des 
Panzers nur durehdringvende VPrimiirstrahlune, evesiittigt mit) Sekundiir- 
strahlen des Bleies, zu finden ist. Diese letzteren Strahlen sind bekanntlich 
von diffusem Charakter und konnen Woimzidenzen in zwer oder mehreren 


Aiihlrohren veben. Welter kann eaeee: die Wirkune der komzidenzprodu- 


YM. Pahlue. Ro. dlosemann, Naturwissensch. 23, 318, 1935. 
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gicrenden Strahlung dadurch vermindert werden, dab das tir die Messunger 
benutzte Zaihlrohr auf geeignete Weise mit emer Reihe anderer Schutz- 
Zihlrohre umegeben wird, und StObe des ersten, die mit StOben der letzte 
koizidieren (und also wahrschemlich von éuberen Eimwirkungen  her- 
rihren), nicht gezihlt werden. 

Dies labt sich ohne weiteres dadurch erreichen, dab die StObe des ersten 
Zihlrohres und die Komzidenzen wihrend emer Messung gleichzeitig abe 
vetrennt gezihlt und nachher subtrahiert werden. Eimfacher ist es jedoch 
einen Verstirker zu benutzen, der automatiseh die Koimzidenzen ausschaltet. 
Min Verstirker mit solehen Eigenschaften kann zweifellos in vielen ver- 
schiedenen Weisen konstruiert werden. Mit Riicksicht auf bequeme prak- 
tische Anwendbarkeit mub man aber verlangen., dal er nicht Zul kritisch 
in der Einstellung und nicht zu empfindlich fiir kleine Anderungen in der 
Spannung der verwendeten Batterien ist. 

lia hiesigen Institut sind Versuche angestellt worden mit sechs Ver- 
stiirkern, die nach verschiedenen Prinzipien gebaut waren. les wurde ver- 
sucht, das Sehirmegitter emes Doppelgitterrohres als Sperranordnung zu 
verwenden, es wurde ferner probiert, die SpannungsstObe der Schutzzihler 
zu den Stoben des eigentlichen Zihlrohres mit entgegengesetzter Phase 
zu addieren, und endlich wurde, was nn folgenden naher beschrieben werden 
soll, ein gewOhnliches Ventilrohr als Sperrorgan benutzt. 

Bei der Ausprobierung dieser Verstarker wurde anfangs entweder ein 
eizelnes Zihlrohr benutzt, dessen St6be dann an die beiden Ejintritts- 
klenunen des Verstiirkers verzweiet wurden (kiimstliche WKoimzidenzen). 
oder nur zwei Zihlrohre, von denen das eime dann als ..Ziihler’*, das andere 
als Schutz (Ikompensator) diente. Die Zuverlissigkeit der Verstarker wurde 
in folgender Weise untersucht. Ohne Kompensation sollten alle (auch durch 
-Strahlung ausgeloste, sehr schnell nacheiander folgende) St6be quanti- 
tativ gezihlt werden, soweit es das Aufl6sungsvermodgen des Ziiblwerks 
erlaubte: dies wurde mittels emes Drahtelektrometers kontrolliert. Kiimstliche 
Komzidenzen von emem Zihlrohr mubten quantitativ ausgeschaltet werden. 
Ferner wurden die Koinzidenzen zwischen Ziihler und Sehutzrohr mit emer 
Rossischen Anordnunge vezihlt und mit der Ditferenz der Stobzahlen des 
Ziihlers ohne und mit Kompensation verglichen. Bei gleichem Auflésungs- 
vermogen der beiden Verstirkeranordnungen sollten diese Zahlen iwber- 
elnstunmen. Endlich wurden oszillographisch auf dem gleichen Streifen 
die StObe der beiden Zihlrohre sowie die Bewegungen des mechanischen 
Zihlwerkes getrennt registriert. Das letztere Verfahren ermoéglichte eime 


LKontrolle daritber, dab nicht nur die richtige Anzahl St6be kompensiert 
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urde, sondern dali auch die individuell richtiven (doh. mit St6Ben im 
Schutzrohr koimzidierenden) St6Bbe des Zihlers auseeschaltet wurden. 
Wihrend alle konstruierten Verstirkeranordnungen ohne Scehwieric- 
seit so elmegestellt werden konnten, dab kimsthche Koinzidenzen mit 
Sicherheit) gesperrt wurden, erwies sich die Einstellung oft als iiberaus 
kritisch, wenn es sich um WKomzidenzen zwischen Stében aus zwel ver- 
schiedenen ZAihlrohren handelte. Besonders schien dies der Fall Zul sein, 
venn die Zihlrohre nicht den cleichen Durchmesser hatten. Der Unter- 
schied in der Reaktion der Verstirker gegeniiber kimstlichen und .anatur- 
lichen’? Komzidenzen hanet zweifellos damit zusanunen. dab die Spannungs- 


stObe aus emem Zahlrohr 


4 


nicht alle gleich gro und 


auch nicht von vleicher 








Dauer sind?). Versuche, 00 
die Grobe der Spannunys- a 
stObe durch Verstirkune 
vor der Iompensations- 
anordnung zu egalisieren, 
fiihrten nicht zu brauch- 
baren Resultaten. Man 


mub daher vermuten, dab g-=—= 





die Hauptursache in der 
ungleichen Dauner der 0-2 O 

Spannungsstobe heat, 

welche es mit sich bringen kann. dab die Forderung der Gleichzeitigkeit 
nicht in geniigendem Grade erfiillt ist. wenn es sich wii WKompensation 
handelt. Bei allen spiiteren Versuchen wurden ausschheblich Ziahlrohre 
eleichen Durchimessers verwendet. 

Die endgiiltize Verstiirkeranordnung, die sich als ganz zuverliissig 
erwies, ist schematisch in Fig. 1 abegebildet. Das Ziihlrohr Z ist der eigent- 
liche Ziihler, ly ist der Kompensator. Beide werden aut die vewoOhnliche 
Weise durch Hochohinwiderstiinde abzeleitet. AV repriisentiert em System 
parallel verbundener Zahlrohre (vergleiche unten), die zusanunen viel mehr 
StObe geben als Z. Der Ableitwiderstand fir AC ist etwas klemer gewihlt 
als fir Z, damit die AK-Ziihler nieht .erstickt’ werden. Die Verstirker- 
rOhren I, IL und IL sind Doppelgitterréhren desselben Typus wie Philips 


A 442, V ist ein Ventilrohr und JT ein Transformator mut dem Umsatz- 


1) S. Werner, ZS. f. Phys. 90, 384. 1934; 92, 705, 1934. 
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verhiltnis 1:3. Die Batterie Bb macht die Kathode des Ventilrohres etwas 
positiv lin Verhaltmis zur Platte, wenn der Verstiirker in Ruhe ist. 

Die Wirkunesweise des Verstirkers ist im tiibrigen foleende. Der Strom, 
der von dem Punkt 1 ausgeht, verzweigt sich und fliebt teils durch di 
RoOhre Ll und teils durch den Transformator, die Ventilréhre und Rohre IT. 
Wenn der Verstirker ruht, ist indessen die Ventilrdhre gesperrt und di 
Pronirwicklung des Transtormators stromlos. Kim SpannungsstoB von Z 
allein teilt dem Steuergitter in der Roéhre L eme ovrOdbere negative Spannung 
mit und sperrt den Stromdurchgane durch |. Dadurch wird die Platte des 
Ventilrohres positiv nn Verhiltnis zur WKathode, und durch den Trans- 
formator ceht ein Stromstob, der nach cenigender weiterer Verstirkung 
von eimem Ziihlwerk registriert werden kann. Kin bnpuls von Jv allem 
wird aut analoge Weise die Verstiirkerréhre I] sperren ; da aber die IKathode 
von Fo im voraus positiv in Verhailtmis zur Platte ist, bleibt die Wickling 
des Transformators stromlos, und der Lnpuls wird nicht registriert. 

Kndlich werden gleichzeitige Inpulse von Z und Iv sowohl [ wie I 
sperren, und durch den Transformator geht kein oder héehstens nur em 
so schwacher Strom. dali der Stob vom Zihlwerk nicht registriert wird. 
Line Bedingung dafiir ist allerdings, daB der Spannungsstob von dem 
lwoimpensator eleichzeitig init dem Stob vom Zahler antfiinet und mindestens 
die gleiche Dauer hat. Bei gewohnlichen WKoinzidenzanordnungen braucht 
diese Bedingune nicht so genau erfiillt zu sein. 

Die Sehirmeitterspannung von IT soll 16églichst hoch sein, doch aber 
nur so erob, dab kiinstliche WKoimzidenzen mit Sicherheit ausgeschaltet 
werden. Die Spannung der Batterie 6 wird 3 bis 5 Volt iiber dem Wert 
vehalten, der eben emen Stromdurehgang durch die Ventilréhre erlaubt. 
Die in der Figur angegebenen Elektrodenspannungen beziehen sich tibrigens 
auf die zufillig im Institut vorhandenen Réhren, welche hier Verwendung 
fanden, und dienen nur zur Orientierung. Als VentilrOdhre wurde bisher 
eine Philips B 406 mit Gitter und Anode verbunden benutzt. Dies erfordert 
jedoeh eine besondere Gliihstrombatterie fir V’. Besser ist es eme Ventil- 
rohre mit indirekter Heizune der WKathode anzuwenden. 

Dieser lKompensationsverstarker hat schon eme Zeitlang einwandfre1 
searbeitet und ist fiir emige Messungen verwendet worden. Das Auflosungs- 
vermogen ist von eleicher Grébenordnune wie bei Rossis Woimzidenz- 
schaltune (doh. emige Tausendstel Sekunden), indem niimlich bei allen 
wontrollmessungen die Summe der WKomzidenzen (gemessen mit elmer 
Rossisehen \nordnung) und clie \nzahl Stobe mit hompensation innerhalb 


des statistischen Fehlers gleich der Anzahl St6be ohne Ikompensation 











Was 


Nii, 


dis 


WM 
rd. 


hh) 


ht 


a 








Kine empfindliche Zahlrohranordnung. 601 


refunden wurden. Nur in Ausnahmefillen wurden Mifbstinde wegen un- 
enigender Ubereinstimmung der StoBdauer bemerkt. Dagegen konnte 
lie oszillographische Untersuchung wegen der starken Kopplung zwischen I 
und II nicht restlos durchgefiihrt werden; es wurde nur festgestellt, dab 
keine registrierten St6Be mit StéBen von A koinzidierten. 

Die vorliutfige Prifung des Verstirkers wurde, wie erwihnt, mit einer 
oder nur zwei Zahlrdhren ausgefiihrt. Die Zahleranordnung, welche fir 
eigentliche Messungen verwendet wird, umfaft neun Zihlrohre, deren 


Anordnung in Fig. 2 gezeigt ist. Die 





Zihlrohre sind allseitig mit 10 em Blei 
(schraffiert) umgeben. Der Zihler Z ist 


innerhalb eines etwas gréberen Zylinders 





angebracht, welcher geschlossen und 
ausgepumpt werden kann. Das Rohr des 


Zihlers besteht aus Messing mit einem 











Durchmesser von 25 mm und_ eier 





Wandstirke von 3/, mm; der Draht ist 


aus 0,25 mm Eisen mit 6 em freier Lange. 








Dieser ganze Zihler labt sich leicht aus 





dem umgebenden Zylinder herausneh- te 
men, und die Konstruktion ist so be- ah 

schaffen (vgl. unten), daB das Rohr im Laufe weniger Minuten mit emem 
anderen ausgewechselt werden kann. Im Raume um diesen Zihler sind acht 
andere Rohrenziihler (1 bis 8) gleichen Querschnittes und gleicher Wandstirke 
angebracht, aber mit 21 em freier Drahtlinge. Diese acht Zahler, die zur 
Kompensation dienen, sind mit atmosphirischer Luft gefiillt, auf den gleichen 
Druck (60 mm Hg) ausgepumpt und abgeschmolzen. Sie arbeiten alle mit 
derselben Spannung. Um unerwiinschte, falsche Koinzidenzen zu vermeiden, 
werden die Ziihlerdrihte durch Mikrophonkabel mit geerdeter Kappe zum 
Verstirker abgeleitet. 

Die Schutzziihlrohre sind so angebracht, dab, soweit moéglich, keine 
durehdringende Partikel den Ziahler Z erreichen kann, ohne eimen oder 
mehrere der umgebenden Zihler zu passieren. Da der Hauptteil der kosmi- 
schen Strahlung von einem Bereich der Himmelskugel innerhalb 30° Zenith- 
distanz kommt, und da auBerdem die Effektivitit der ROhrenzihler immer 
kleiner als 1 ist, wurde Z in dieser Richtung von einer doppelten Schicht 
Kompensationszihler geschiitzt. Diese beinahe vollstaéndige Ausfillung 
des freien Raumes innerhalb des Panzers mit Roéhrenzihlern hat weiter 
den Vorteil, dab sich die in der Bleimasse ausgelésten y-Strahlen, die oft 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 39 
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wie ein Schwarm von y-Quanten auf einmal (photon spray) ausgesand 
werden, mit gréferer Wahrscheinlichkeit kompensieren. Tatsichlich wa 
die Anzahl Koinzidenzen zwischen Zahler und Schutzrohren gréBer, wem 
sie innerhalb des Panzers angebracht waren, als wenn sie sich in freie 
Luft im Laboratorium befanden. 

Fir den natiirlichen Effekt der beschriebenen Anordnung wurde) 


unter den gewiihlten Arbeitsbedingungen folgende Werte gefunden: 


Ohne Bleipanzer, ohne Kompensation . . . 30 St6e/Min. 
Ohne Bleipanzer, mit Kompensation. . . . 26 
Mit Bleipanzer, ohne Kompensation . . . . 11 


Mit Bleipanzer, mit Kompensation. . . . . 5,5 
bei einer wirksamen Zihlfliche von etwa 45 em?. 
Man sieht, da’ es ziemlich zwecklos ist, den Kompensationsverstarke1 
ohne geniigende Bleiabschirmung zu verwenden. Weiter ist es natiirlich 
zwecklos, dies Verfahren bei Messungen hoher StoBzahlen zu benutzen, 


wo auberdem die ,,zufalligen Kompensationen“ nicht mehr vernachlassigt 











werden kénnen. Dagegen diirfte die beschriebene Apparatur die Messungen 





ganz schwacher natiirlicher oder kiinstlicher Radioaktivitaiten erleichtern, 
und Arbeiten in dieser Richtung sind schon vor einiger Zeit in Angriff 
genommen. Dabei sind einige praktische Erfahrungen gemacht, tiber die 
hier kurz berichtet werden soll. 

Zuerst einige Bemerkungen iiber die Konstruktion des Ziahlers (Fig. 3). 


Das Rohr R (gewodhnlich aus Messing) wird von dem Arm A, A, getragen, 


















































der wiederum im konischen Metallstiick .W/ befestigt ist. R wird von den 
beiden Haltern H, und H, festgehalten; H, ist lings 4,4, versehebbar, 
so daB R aus der Befestigung frei gemacht werden kann. Der Draht DP ist 
federnd ausgespannt und mit Ausnahme des mittleren Teiles (6 em) dureh 


Glasréhre G, G, abgeschirmt. Links wird das Glasrohr G, von dem kleinen 
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etallkonus AK getragen, der wiederum in einer Gabelung des Armes A, 
uht. Wenn K aus seinem Sitz gehoben wird, ist G, und das linke Ende 
les Drahtes frei, und das Rohr kann ausyewechselt werden. Der ganze 
/ahler kann mittels M luftdicht im Zylinder Z angebracht werden, und der 
Druck wird durch Auspumpen durch P aut den gewiinschten Wert ein- 
zestellt. 

Um einwandfreies Zaihlen zu erhalten, hat es sich als notwendig heraus- 
vestellt, nach jeder Auswechslung sowohl das Innere des Rohres PR wie den 
Draht mit einer Alkoholflamme zu bestreichen (Entfernung von Staub). 
Die Zihlung darf aber erst nach Erkalten des Rohres beginnen. Der Druck 
im “ahler wird grob mit Manometer eingestellt, danach aber mittels Draht- 
elektrometer so einreguliert, dai die Maximalausschlige der Zahlerst6be 


immer denselben Wert aufweisen. 


Der zu untersuchende Stoff wird mittels eimes Klebemittels auf der 
Innenseite des Rohres R angebracht. Als Klebemittel hat sich Natron- 
wasserglasl6sung ausgezeichnet bewihrt; selbst Roéhren, die innen mit 
einer dicken, ganz unebenen Schicht Natronwasserglas tiberzogen wurden, 
gaben denselben natiirlichen Effekt wie blanke Réhren. Dagegen scheinen 
Klebemittel mit isolierenden Eigenschaften, wie z. B. Schellack, das Funk- 
tionieren des Zihlers ginzlich zu stéren. Die Rodhren werden zuerst mit 
Salpetersiure oberflichlich abgeiitzt, getrocknet und wieder leicht mit Ma- 
schinen6l eingefettet; danach werden sie auf der Innenseite mit Natron- 
wasserglaslésung angestrichen, getrocknet, nochmals mit Wasserglaslésung 
angestrichen und wieder getrocknet. Nach dieser Behandlung sind sie innen 
mit einer blanken, glatten Schicht von Natriumsilikat iiberzogen, und in 
diesem Zustande werden sie vorratig gehalten. Vor Anbringung des zu 
untersuchenden Stoffes wird der natiirliche Effekt des Rohres gemessen. 
Kinzelne Réhren miissen dann wegen zufilliger radioaktiver Verunreini- 
gungen ausgeschieden werden. Brauchbare Réhren werden auf dem mitt- 
leren Teil der Innenfliche nochmals mit Wasserglaslésung leicht angefeuchtet 
und der fein pulverisierte Stoff mehrmals durch das Rohr geschiittelt, 
wobei ein Teil festgehalten wird. Nach Trocknung im Warmeschrank 


ist das Rohr fiir Messungen bereit. 


Ks scheint eigentiimlich, dab es notwendig ist, die Réhren nach der 
Abiitzung wieder mit Ol einzufetten. Vorversuche haben aber gezeigt, 
dafi Natronwasserglas unmittelbar auf der reinen Metalloberfliche an- 
vebracht, sehr oft einen groBben natiirlichen Effekt veranlabt. Ob dieser 
durch eine chemische Reaktion an der Oberfliche oder durch Anderung 
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der Entladungsverhiltnisse im Zihler (so dafi die Kompensation unvoll 
stindig wird) verursacht ist, muS vorléufig dahingestellt werden!). 

In dieser Weise untersucht, zeigen zahlreiche gewohnliche Stoffe ein 
mitunter recht starke Aktivitit, die jedoch fast immer von kleinen Ver 
unreinigungen bekannter radioaktiver Stoffe herriihrt. Solehe Verunreini 
gungen lassen sich durch die von Meyer und Paneth?) angegebene Me 
thode gréBtenteils entfernen. Als Beispiele von ausgefiihrten Messungei 
seien hier nur erwihnt, dah 19 mg radioaktiv gereinigtes Samariumoxyd 
eine Krhéhung der Stobzahl um 30,9 in der Minute iiber den natiirlichen 
Effekt (5,5 in der Minute) ergab. KEigene Neodympriparate zeigten eine 
betrachtliche Radioaktivitéit; eme von Prof. v. Hevesy  freundlichst 
iubersandte Probe besonders reinen Neodymoxyds erwies sich als inaktiv 
innerhalb der Grenzen des statistischen Fehlers*). Bei einer vorliutfigen 
Untersuchung iiber induzierte Radioaktivitaét sind einige neue Aktivititen 


cefunden, iiber welche an anderer Stelle berichtet werden soll. 


SchlieBlich sei der Direktion des Tuborgfonds der Dank ausgesprochen 
fiir die Bewilligung verschiedener Apparate, die bei dieser Arbeit verwendet 
wurden; Herrn cand. mag. A. Juhl Petersen sei fiir ausgezeichnete und 


interessierte Hilfe bei der Ausfiihrung der Arbeit gedankt. 
Aarhus (Dinemark), Physikal. Institut der Universitat, Nov. 1935. 


l) Vgl. die Beobachtungen von A. Trost, ZS. f. techn. Phys. 16, 407%, 


1935, iiber die Wirkungen organischer Dimpfe. — 7) St. Meyer u. 
F. Paneth, Wien. Ber. 121 [2a], 1403, 1912. 3) Vel. G.v. Hevesy u. 


M. Pahl, ZS. f. phys. Chem. (A) 169, 147, 1934. 
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EinfiuB von Querschnittsform und Oberflachen- 
oeschaffenheit auf die Zerreibfestigkeit von Glasstaben. 
Von Gerhard Schumann in Halle (Saale). 

Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Dezember 1935.) 
is wird gezeigt: 1. dafB die mittlere Streuung der Zerreifiwerte von Glasstiiben 
durch die Querschnittsform beeinfluBt wird, 2. daB der mechanische Oberflichen- 
zustand die ,,Materialkurve*’ ungeindert laiBt, 3. daB eine Herabsetzung der 
Oberflaichenenergie durch adsorbierte Fliissigkeit gréBere .,Spiegel‘flachen und 
kleinere ZerreiBbfestigkeiten ergibt. 

§ 1. Aufgabe und Versuchsausfiihrung. Die Bestimmung der Zerreif- 
festigkeit rundgezogener feuerpolierter!) und kantiggeschliffener mechanisch- 
polierter Glasstiibe*) hat gezeigt, dal die ,,Materialkurve™, d.h. der Zu- 
sammenhang zwischen Zerreibfestigkeit und ,,relativer SpiegelgréBe™, in 
beiden Fallen einen verschiedenen Verlauf besitzt*). Als Ursachen kommen 
Kinfliisse der Querschnittsform und der Oberflachenbeschaffenheit in Betracht. 
Die nachfolgenden Versuche erbringen Beitrige zur Bestimmung der Einzel- 
wirkungen dieser Faktoren. 

Die Versuche wurden von vornherein auf Raumtemperatur und 
ee bestimmte, sorgfailtig konstant gehaltene Belastungsgeschwindigkeit 
(140 g/mm? see +- 4%) beschriinkt. Ihre Ausfiihrung erfolgte wie in fritheren 
Arbeiten; wie bei den itbrigen Raumtemperatur-Versuchen wurden die 
Glasstiibe in den Fassungen der Zerreibapparaturen mittels Siegellack 
eingekittet. 

§ 2. Hinflupb der Querschnittsform. Zur Wléirung des Einflusses der 
Querschnittsform wurden Zerreifiversuche mit gezogenen feuerpolierten 
Stibchen des Schott-Glases 21282 angestellt, die teils rund, teils vierkantig 
(mit etwas abgerundeten Kanten) und spannungshaltig waren. Entspannte 
feuerpolierte Rundstibe dieses Glases wurden bereits von Miller unter- 
sucht, spannungsfreie kantiggeschliffene Stibe von Wirtz?4); fiir die freund- 
liche Uberlassung des Versuchsmaterials sei auch hier wiederum Herrn Dr. 
KE. Berger und dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen. verbindlichst gedankt. 
Ks wurden zwei Querschnittsgruppen untersucht: 0,1 bis 0,6 mm? und 
1,2 bis 2.5 mm. In ersten Falle mubten die runden Stiibchen wegen starker 
Abweichungen in der Querschnittsform untereinander noch in Gruppen 
unterteilt werden, je nachdem ob sie kreisférmigen oder ovalen oder sehr 

1) K. Mengelkoch, ZS. f. Phys. 97, 46. 1935; G.Apelt, ebenda 91, 
336, 1934. — #) W. Mangler, ebenda 93, 173, 1934; K. Wirtz, ebenda 93, 


292, 1935. — 3) W. Mangler, a.a.O. — ‘) K.H.H.Miiller, ZS. f. Phys. 
69, 451, 1931; K. Wirtz, a.a. O. 
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unregelmabig ovalen Querschnitt besaben. Leider variierte auch die Quer 
schnittsgrobe sehr stark, so daB deren Einflub auf die Festigkeitsversuch 
nicht ganz ausgeschaltet werden konnte. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Fig. 1 und 2 dargestellt; als ,,relativ: 


Spiegelgrébe™* ist wie in friiheren Arbeiten die GréBe s des spiegelnde: 
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Fig. 1. ZerreiBfestigkeit des Schottglases 21282 in Abhingigkeit von der 


relativen Spiegelgr6Be s/q fiir Raumtemperatur und Belastungsgeschwin- 

digkeit 140 g/mm?- sec. Stiibchenquerschnitte g zwischen 0,1 und 0,6 mm?, 

Querschnittsformen: kreisférmig, \/ oval, AX unregelmiBig oval, 
() viereckig. 


Anteils der Zerreibfliche in Prozenten des Stabquerschnitts q aufgetragen. 
Es zeigt sich, dab alle Stabechen, deren Querschnitt nicht annahernd kreis- 





formig ist, eine stirkere Streuung um die nicht gezeichnete mittlere ,,Material- 





kurve aufweisen als die kreisférmigen. Dieses Ergebnis war nach theo- 





retischen Vorstellungen iiber den Zerreibvorgang erwartet worden‘). 





1935. 


*) A.Smekal, Glastechn. Ber. 13, 141, 222, 
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Der Vergleich der Zerreifbwerte mit den von Wirtz bestimmten an 
nechanisch bearbeiteten Staben mit Rechteckquerschnitt, ergibt in dem 
‘om Spannungsgehalt unbeeinfluBten Bereich grober relativer Spiegel- 
rréBen (> 20, bzw. 50%) gleiche mittlere Zerreibfestigkeiten mit ver- 
kleinertem Streubereich; die durch die Feuerpolitur bewirkte Glaittung der 
Oberfliche auBert sich iiberdies in einer merklichen Herabsetzung der 
mittleren relativen SpiegelgréBen. Die von Miller an feuerpolierten Rund- 
stiiben erhaltenen Zerreilidaten (relative Spiegelgroben <= 50%) kénnen den 
hier gefundenen gleichfalls befriedigend eingeordnet werden. 

$3. Hinflup der Oberflichenbeschaffenhett. Nach dem Vorstehenden 
besitzt der mechanische Oberflichenzustand der Stabe mit Rechteckquer- 
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Fig. 2. ZerreiBfestigkeit des Schottglases 21282 in Abhingigkeit von der 
relativen SpiegelgréBe s/q fiir Raumtemperatur und Belastungsgeschwin- 


digkeit 140 g/mm?-sec. Stébchenquerschnitte g zwischen 1,2 und 2,5 mm?: 
() rund (|) vierkantig. 


schnitt keinen merklichen Einflu{ auf die mittlere Zerreibfestigkeit ber 
festgehaltener relativer Spiegelgrépe. Za einem ahnlichen Ergebnis fihrt 
auch die Ubereinstimmung der Zerreibwerte, die Mengelkoch an un- 
geritzten und geritzten feuerpolierten Rundstiiben, wiederum ftir festgehaltene 


relative Spiegelgréfen gefunden hat!). Andererseits ist bekannt, daB Be- 


t) K. Mengelkoch, a.a. O. 
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netzung der Glasoberflaiche mit verschiedenen Flissigkeiten die Festigkeits- 
eigenschaften beeinfluft!). Wir haben daher versucht, die Natur diese: 
Wirkung des ,,chemischen*’ Oberflichenzustandes festzustellen. 

Es wurden hierzu Zerreibversuche an gezogenen Rundstiiben eines 
schon friiher untersuchten Thiiringer Geriteglases?) in destilliertem Wasser 
und in absolutem Alkohol ausgefiihrt. Der Querschnitt der Stabe (im Mittel 
1,42 mm?) konnte hier auf + 8,5° konstant gehalten werden, so daB ein 
Kinflufb dieser GréBbe ausgeschlossen blieb. 


Tabelle 1. Relative Spiegelgré8Ben eines Thiiringer Geriteglases 

beim ZerreiBbversuch in destilliertem Wasser und in absolutem 

Alkohol.  Kreisquerschnitte 1,42 mm? + 3,5%, Belastungsgeschwindigkeit 
140 g/mm?* sec + 4°4, Raumtemperatur. 








Veennsiie Mittlere relative Anzahl der relativen SpiegelgréBen zwischen Anzahl 
inn Spiegelgrifen -| simtlicher 
in 9), 5—-10 9/4 10—209/, |20—30°/, 30—60°9 9 | 80—100 9 Versuche 
Wasser 40 l 14 | 2 3 7 27 
Alkohol 22 6 14 2 2 2 26 


Tabelle 2. Mittlere ,reduzierte” Zerreibfestigkeiten eines Thiiringer 
Geriteglases in destilliertem Wasser und in absolutem Alkohol. 
Versuchsbedingungen wie in Tabelle 1. 





Versuche Mittlere .reduzierte* ZerreiB- Anzahl der gemittelten 
in festigkeiten Z,) in kg/mm? Versuche 
Wasser... 11,1 + 1,6 20 
Alkohol .. 12,1 + 1,3 24 


Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen 1 und 2 festgehalten. 
Danach treten in Alkohol merklich kleinere relative Spiegelgrében s/q auf 
als in Wasser (Tabelle 1). Zur W iedergabe der Zerreibwerte Z wurde die 
,reduzierte* Zerreibfestigkeit Z, benutzt, 

Z, = Z/(i1—sq) 6S s/q< 40%): 
die in Alkohol gefundene Zunahme von Z, (Tabelle 2) bedeutet, dab die 
cesamte ,,Materialkurve’ der Stabe in Alkohol gegeniiber Wasser nach 
hdheren ZerreiBwerten Z verschoben ist. Die aus beiden Effekten folgende 


Steigerung der ohne Riicksicht auf die Spiegelgré{en gemittelten Zerreib- 





festigkeit steht mit der fiir dinne Quarzfiden in Alkohol gefundenen Festig- 





keitszunahme *) in Ubereinstimmung. 





1) L. H. Milligan, Journ. Soc. Glass Techn. 13, 351, 1929; P. Rehbinder, 
ZS. f. Phys. 72, 191, 1931; Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 365, 1933; S. Schur- 
kow, ebenda 1, 123, 1932: W. P. Berdennikow, ebenda 4, 397, 1933. — 
2) G. Apelt, a.a.O.; K. Mengelkoch, a.a.O. — *) 8. Schurkow, a.a. O. 
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§ 4. Besprechung der Versuchsergebnisse. Es ist bekannt und auch bei 
len vorliegenden Versuchen immer wieder beobachtet, dali die Spiegel- 
bildung von einer meist oberflaichlich gelegenen Kerbstelle ihren Ausgang 
nimmt. Da der Zerreifvorgang offenbar die kerbwirksamste Fehlstelle 
bevorzugt, ist es unmittelbar verstindlich, dafi die tibrigen Oberflaichen- 
fehler, d.h. der gesamte mechanische Oberflichenzustand, bei gleicher 
relativer SpiegelgréBe merklich einfluBblos gefunden ist (§ 2). 

Vom EinfluBb des ,,chemischen* Oberflichenzustandes auf die Zerreil- 
festigkeit ist schon verschiedentlich vermutet worden, dal er auf eine 
Anderung der Oberflichenenergie zuriickzufiihren sei!). Unsere Versuchs- 
ergebnisse ($3) erlauben, diese Vermutung durch Beweisgriinde zu stiitzen. 
Die Erweiterung einer Fehlstelle von gegebener Kerbwirkung wird bei desto 
geringerer Anspannung mdglich sein, je kleiner die Oberflichenenergie. 
Wenn die Beendigung der Spiegelbildung mit einer bestimmten hoheren 
Anspannung verbunden ist, so wird bei festgehaltener Belastungsgeschwindig- 
keit im Falle kleinerer Oberflichenenergie eine lingerdauernde Laststeigerung 
erforderlich sein und eine grébere Spiegelfliche gebildet werden. Dies 
stimmt mit den Beobachtungsergebnissen iiberein, soferne, wie voraus- 
zusehen, der Benetzung des Glases mit Wasser eine niedrigere Oberflachen- 
energie entspricht als der mit Alkohol?). Da neben der Vergréberung der 
Spiegelflichen auch eine Abnahme der reduzierten Zerreibfestigkeit ge- 
funden ist, kann man noch schlieBben, dafi die Herabsetzung der Ober- 
flichenenergie durch Wasser gegeniiber Alkohol bis zur Beendigung der 
Spiegelbildung anhalt — dab die Fliissigkeit somit lings der entstehenden 


Spiegelflichen in das Innere des Glases vordringt. 


Fir die Erméglichung dieser Arbeit durch die Wissenschaftliche 
Akademikerhilfe der Deutschen Forschungsgemeinschaft in Verbindung 
mit der Reichsanstalt fiir Arbeitsvermittlung und Arbeitslosenversicherung 


sei auch an dieser Stelle ergebenst gedankt. 


Halle (Saale), Institut fir theoretische Physik der Martin Luther- 
Universitat, 30. Oktober 1935. 


1) Z. B. P. Rehbinder, a.a. O.; P. W. Berdennikow, a.a. O. — ?) Bei 
den von Berdennikow (a. a. O.) untersuchten Deckgliisern ergab sich die 
Oberflichenenergie gegen Athylalkohol um 70% gréBer als die gegen Wasser. 















Experimentelle Nachprifung der Akulovschen Theorie 
der Koerzitivkraft. 


Von W.S. Messkin und B. E. Somin in Leningrad. 


Mit 8 Abbildungen. (EKingegangen am 21. November 1935.) 


Kritische Betrachtung der friiheren Arbeiten, die die Theorie von Akulov 

experimentell priiften. Bei eigenen Untersuchungen an einer Reihe von Le- 

gierungssystemen, sowie bei richtiger Auswertung der Ergebnisse friiherer 
Arbeiten, konnte die Theorie nicht bestitigt werden. 


1. Kinleitung und Schrifttumsergebnisse. 
Zur Erklirung des Verhaltens der Koerzitivkraft (und damit auch der 
Hysteresisverluste) der Legierungen unter dem Einflu{ von verschiedenen 
physikalisch-chemischen Faktoren sind in den letzten Jahren zwei grund- 


siitzlich verschiedene Theorien vorgeschlagen: 1. die sogenannte Spannungs- 





theorie, die experimentell von A. Kussmann und B.Scharnow}), 








W. Koster?) u. a. und theoretisch von R. Becker*) und seinen Mit- 








arbeitern entwickelt wurde: 2. die Theorie von N. 8. Akulov4), die auf 





Grund seiner friiheren Arbeiten und insbesondere des von ihm bearbeiteten 





sogenannten ,,Anisotropiegesetzes** aufgebaut ist. Als Grundergebnis dieser 





Theorie dient die Formel 
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wo K die sogenannte Anisotropiekonstante, J, die Sattigungsmagneti- 
sierung und a ein von der Magnetisierungsrichtung abhingender Beiwert 


ist, der fiir reines polykristallines Eisen sehr nahe an Eins liegt. 





Der Sinn dieser Formel besteht darin, dafi sich aus ihr diejenige héchste 





Koerzitivkraft berechnen laBt, die ee Legierung titberhaupt haben kann. 





Fiir reines polykristallines Eisen z. B. in gegliihtem Zustand hat A den 
mittleren Wert 2,15-10° und J, = 1720, so da sich der gemittelte Wert 
VON §, max ZU etwa 130 Orsted errechnen lat. Das soll bedeuten, dab 


man auf der Grundlage von remem Eisen héchstens eine Koerzitivkraft 




















von etwa 130 Orsted erreichen kann. Eine Erhéhung der Koerzitivkraft 








kann nun nach Akulov dureh jeden Faktor hervorgerufen werden, der 








eine Energieschwelle bedingt, z. B. durch eine plastische Deformation, 















l) A. Kussmann u. B. Scharnow, ZS. f. Phys. 54 1, 1929. — 
2) W. Késter, ZS.f. anorg. Chem. 179, 297, 1929. — *) R. Becker, ZS.f. Phys. 
62, 253, 1930. ') N.S. Akulov, ebenda 81, 790, 1933; 69, 78, 1931; 69, 


822, 1931. 
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nsbesondere aber. durch Einbettung einer unmagnetischen Dispersions- 
phase, die die einzelnen Gebiete der spontanen Magnetisierung voneinander 
trennt und infolgedessen eine Energieiibertragung von einem ummangne- 
tisierten Teilgebiet des Kristalls an die benachbarten noch nicht um- 
magnetisierten Gebiete verhindert. 

Von verschiedenen Seiten (vgl. unten) wurde nun dieser Theorie eine 
auBerordentliche praktische Bedeutung beigelegt, da durch die Benutzung 
der Formel (*) eine Herstellung von Werkstoffen mit passenden magne- 
tischen EKigenschaften moéglich sei. Es ist hier zu bemerken, dab die Ver- 
haltnisse bei weitem nicht so einfach liegen. Ohne jedoch auf diese Be- 
hauptung naher einzugehen, sollte zunachst die Giiltigkeit der Formel (*) 
experimentell nachgepriift werden. 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir nun die Ergebnisse der friiher 
dariiber erschienenen Arbeiten (aber nicht die Theorie selbst) kritisch 
betrachten und die von uns im Laufe der letzten Jahre an einigen Legie- 
rungen durchgefiihrten Messungen in Hinblick auf die Priifung der 
Theorie auswerten. 

Durch Anwendung der Mefergebnisse von N.L. Briichatov und 
D. R. Fedjenev') itiber die Grébe der Anisotropiekonstanten von Eisen- 
Nickellegierungen glaubt zwar Briichatov?) die Akulovsche Theorie 
bestaitigen zu kénnen. Der Hauptfehler seiner Betrachtungen besteht 
jedoch darin, daf er die aus K und J, berechneten Werte von §, ,,,. mut 
den unmittelbar an denselben Legierungen gemessenen Werten von §, 
vergleicht, was natiirlich unzulissig ist. Genau dasselbe gilt auch fir 
die Angaben von Antik und Kubischkina?’) iiber Eisenamalgame, die 
in dem Parallelgang der Anisotropiekonstante und der an derselben Le- 
gierung gemessenen Koerzitivkraft und Flicheninhalts der Hysterese- 
schleife eine Bestitigung der Theorie sehen. Vielmehr widerspricht eben 
das Verhalten der Eisenamalgame in erster Linie der Theorie, da hier der 
einzelne praktisch mégliche Fall vorliegt, da die ferromagnetische Grund- 
masse reines Eisen darstellt. Die héchstmégliche Koerzitivkraft sollte 
deshalb etwa 130 Orsted betragen, wihrend die beobachtete zwischen 350 
und 400 Orsted schwankt. 

Als einen weiteren Beweis fiir die Giltigkeit der Theorie fihrt Bri- 
chatov die bekannten neuzeitlichen Eisen-Nickel-Aluminiumlegierungen 
an, deren hohe Koerzitivkraft (bei etwa 25° Ni und 14% Al) nach ihm 

1) N.S. Briichatov u. D. R. Fedjenev, ZS. f. theor. u. exper. Phys. 


4, 920, 1934 (russ.). — *) N. L. Briichatov, ebenda 4, 933, 1934 (russ.). — 
8) I. Antik u. G. Kubischkina, Mitt. a. d. Univ. Moskau 2, 142, 1934 (russ.). 
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dadurch bedingt sei, daf die Anisotropiekonstante der Eisen-Nickel- 
legierungen bei 25°, Ni em Maximum aufweist und Aluminium als Dis- 
persionsphase die notwendige Trennung der Spontanmagnetisierungs- 
gebiete hervorruft. Diese Auffassung ist schon deshalb falsch, weil die 
a-Phase im System Eisen-Nickel-Aluminium!) eine Mischkristallreihe der 
Verbindung Ni Al in «-Eisen darstellt. Bei der Ausscheidungshartung einer 
im heterogenen Gebiet des Zustandsdiagramms legenden Legierung, z. B. 
einer solchen mit 25° Ni und 14°% Al, scheidet sich aus der iibersattigten 
festen Lésung die y-Phase aus, die 28% oder mehr Ni und 3 bis 6% Al 
enthailt. Infolgedessen enthalt nach der Aushartung die «-Phase, d.h. 


die Grundmasse, die bei der Berechnung von § nach der Formel (*) 


¢ max 
mabgebend ist, weniger als 25°, Ni und mehr als 14% Al, so dab die Werte 
von K und J. mit denen fiir die Legierung Fe + 25% Ni nichts zu tun 
haben. Wenn aber die genannte Darstellung auch richtig ware, so hatte 
die Formel unter Benutzung der Angaben von Briichatov selbst (K = 4,2 
.10°; J, 1050) eine héchstmégliche Koerzitivkraft § ~ 400 Orsted 


ergeben, wihrend in der Tat eine etwa doppelt so groBe erzielt ist, was 


Cc max 


also mit der Theorie nicht in Ubereinstimmung, sondern in Widerspruch steht. 
Nur eine von Sajmowsky in einem zusammenfassenden Bericht?) 
unter anderem gemachte Angabe kénnte fiir die Richtigkeit der Theorie 


sprechen. Sajmowsky fand namlich fiir die Anisotropiekonstante einer 


abgeschreckten (§, = 2 Orsted) Eisen-Nickel-Aluminiumlegierung mit 25% 
Nickel und 14% Al den Wert 8,9 - 10° und fiir §, max Cutsprechend den Wert 
950 Orsted (J, 940). Diese Angaben stimmen jedoch mit den von uns 


cemessenen Weiter unten angegebenen Werten nicht iiberein. 

Endlich versucht Sajmowsky, die Theorie durch die hohe Koerzitiv- 
kraft (etwa 5000 Orsted) der Potterschen Legierung®) 86,9 °% Ag, 8,8°% Mn 
und 4,3° Al auf Grund folgender Uberlegung zu bestitigen: ,,... die 
Anisotropiekonstante ist fiir diese Legierung unbekannt. Wir wollen an- 
nehmen, dah sie denselben Wert hat wie Eisen (d.h. 2,15- 10°). Dann 
erhalten wir eine Koerzitivkraft von etwa 5000 Orsted nur wegen der ge- 
ringen Sittigungsmagnetisierung (1, ~ 40), was die Theorie glanzend 
bestiitigt’*... Der Fehler dieser Uberlegung ist klar. Selbst wenn man 
annehmen diirfte, dali die Anisotropiekonstante gleich der des reinen Eisens 
ist. so darf man jedenfalls nicht S, 


max #US den Daten bereechnen, die dem 


Zustand grébter Koerzitivkraft entsprechen. Die ferromagnetische Grund- 


1) Vgl. W. Koster, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 7, 257, 1933/34. — #) A.S. 
Sajmowsky, Katschestwennaja Stal H. 6, $. 35, 1935 (russ.). — %) H. H. 


Potter, Phil. Mag. 12, 255, 1931. 
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masse, fiir die die Rechnung gefiihrt werden mu, ist aber unbekannt. 
\lan kann sogar zweifeln, ob hier iberhaupt von einer ferromagqnetischen 
Grundmasse gesprochen werden darf, so dafi diese und aihnliche Legierungen 
fir die Theorie nicht beweisfaihig sind. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, dai die saimtlichen im Schrifttum 
angefiihrten Mefbergebnisse und deren Auswertung nicht nur keinen Be- 
weis fiir die Giltigkeit der Theorie erbringen, sondern im Gegenteil 


meist in einem direkten Widerspruch mit ihr stehen. 


2. Wahl der zu untersuchenden Leqierungen. 

Bei der Wahl der zu untersuchenden Legierungen mufi man von der 
Vorbedingung ausgehen, dai fiir die experimentelle Nachprifung der 
Theorie nur solche Systeme benutzt werden diirfen, bei denen: 1. die Zu- 
sammensetzung der ferromagnetischen Grundmasse nach derjenigen Be- 
arbeitung, die die héchste Koerzitivkraft ergibt, genau oder wenigstens 
mit groBer Annaherung bekannt ist; 2. ein Zustand erreichbar ist, in dem 
die Legierung oder die uns interessierende Grundmasse eine geringe [Koer- 
zitivkraft, und zwar in der Gréfenordnung 0,5 bis 5 Orsted hat. Sonst 
ergibt sich ein zu groBer Wert von A, also auch des berechnetenWertes §, 4: 

Diese beiden Bedingungen sind nur an einer beschrainkten Zahl von 
x-Magnetlegierungen, die ausscheidungshirtungsfahig sind, vollkommen 
erfillt. Die sogenannten Magnetstdhle, d.h. Legierungen des Eisens mit 
Kohlenstoff und Spezialelementen, wie Wolfram, Chrom, Kobalt u.a., 
sind zu diesem Zweck ungeeignet, weil die Zusammensetzung ihrer Grund- 
masse im gehirteten (martensitischen) Zustand unbekannt ist, was emen 
Vergleich des berechneten §, ,,,, Mut dem tatsichlich erreichbaren unmdog- 
lich macht. Auch die neuerdings von Graf und Kussmann!) untersuchten 
Kisen-Platinlegierungen, bei denen eine Koerzitivkraft von etwa 1800 Orsted 
sefunden wurde, sind unbrauchbar, weil sie der zweiten Grundbedingung 
nicht geniigen, und zwar gelang es den Verfassern nicht, im geglihten 
Zustand die Koerzitivkraft weiter als auf 316 Orsted zu erniedrigen. 

Es sei hier gleich betont, daB, wenn wir annehmen, wie es Sajmowsk y?) 
auch tut, daB in den Kohlenstoff-, Wolfram- und Chrommagnetstihlen die 
Grundmasse reines Eisen und in den Kobaldmagnetstihlen einen Eisen- 
Kobalt-Mischkristall mit 85° Co darstellt, das Verhalten der NKobalt- 
stihle der Theorie widerspricht. Aus Fig. 1, in der die von Sajmowsky 


nach den Messungen von Shih) berechneten Werte der Anisotropie- 


1) L. Graf u. A. Kussmann, Phys. ZS. 36, 544, 1935. - #) A. Saj- 
mowsky, l.c. — 8) J. W. Shih, Phys. Rev. 46, 130, 1934. 
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konstante von Hisen-Kobaltlegierungen wiedergegeben sind, ist namlic] 
zu ersehen, dafi fiir den in Betracht kommenden Konzentrationsbereich A 
nur etwa die Hilfte oder den dritten Teil betragt, wihrend J_ hier wesent- 
lich héher') als bei Eisen ist, so dab das berechnete §, .,. etwa 40 bis 
60 Orsted betragen muh gegeniiber 250 Orsted, was in der Tat leicht er- 
reichbar ist. Auch die genannten Eisen-Platinlegierungen widersprechen 
sonst der Theorie, da, wie Graf und Kussmann (I. ¢.) feststellen konnten, 
die zweite in diesen Legierungen in gehairtetem Zustand existierende Phase 


(Verbindung Fe Pt) fast ebenso stark 





3 
ferromagnetisch ist wie die Grund- 


phase (Mischkristall y), so dal sie die 





1 nach der Theorie notwendige Trennung 
so der Gebiete spontaner Magnetisierung 
a kaum hervorrufen kénnte. 


Endlich sind auch die ferro- 





magnetischen Legierungen, die aus 








unmagnetischen Komponenten  zu- 





0 0 2H KH ¥0 S50 BW 7 P ; > . 

Atom-% lo—> sammengesetzt sind, wie z. B. die 

Fig. 1. o Monokristalle. @ gemittelte Werte 
von A fir polykristalline Legierungen. 



















Ag-Mn-Al-Legierung von Potter, 
die bekannten Heuslerschen Legie- 
rungen”), die Fe-Nd-Legierung*) usw. fiir die Priifung der Theorie vollig 
ungeeignet, da die Grundmasse, fiir die §, ,. berechnet werden soll, hier, 


wie bereits oben (S. 613) bemerkt wurde. unbekannt ist. 





Von den von uns im Laufe der letzten Jahre untersuchten Legierungen 
seien folgende Systeme besprochen: Eisen—Nickel, Eisen—Aluminium, 
Kisen—Titan, Eisen—Wolfram, Eisen—Molybdin, Eisen—Nickel—Aluminium 
und Kisen—Mangan— Aluminium. 

Die simtlichen zur Untersuchung gelangten Legierungen wurden in 
einem Hochfrequenzofen erschmolzen, wobei die zugesetzten Elemente 
mit Ausnahme des Titans nicht als Ferrolegierungen, sondern als reine 
Metalle eingefiihrt wurden. Aus jeder Schmelze wurden sowohl Bléckchen 
(zum Ausschmieden) als auch gegossene Stabe von 300 mm Linge und 
9X 9mm? Querschnitt fiir die magnetischen Messungen hergestellt. Die 


Anisotropiekonstante AV wurde in der Regel im Zustand gréBter an der 





') Vel. z. B.: Messkin- Kussmann, Die ferromagnetischen Legierungen. 


Berlin, Jul. Springer, 1932, 8.346. — *) Vgl. z. B.: Messkin-Kussmann, 
l.c., S. 144. 3) V. Drozzina u. R. Janus, Nature 135, 36, 1935: vel. 






auch eine Mitt. von Zumbusch iiber Fe-Ag, wo eine Koerzitivkraft von 
5000 Orsted erzielt wurde; Stahl u. Eisen 55, 860, 1935. 
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vetreffenden Legierung erreichbarer magnetischer Weichheit gemessen, 
lie aus der Grébe der Koerzitivkraft geschaitzt werden kann. Die Tatsache 
iedoch, dab fiir emige Legierungsreihen, wie weiter unten zu ersehen, die 
semessene Koerzitivkraft hoch gelegen war, verstdrkt unsere Schlub- 
folgerungen. 


Die Bestimmung der Anisotropiekonstante A geschieht im allgemeinen 


aus der Feldstirke §_, die der Sattigungsmagnetisierung J. entspricht, 


und zwar gilt: 





7" \ K 
oo “ J. ’ 
woraus folgt: 
3 
K = » —* (1) 


Da jedoch der Knick auf der Magnetisierungskurve von polykristallinischen 


Werkstoffen meist nicht deutlich ausgeprigt ist, so kann die Feldstirke § 











nicht genau bestimmt werden. Deshalb wird 
empfohlen, die Anisotropiekonstante aus der kesess : 
Formel A 
2k ail ; 
A = =K erg/cm (2) 
zu ermitteln, wo | 
rf ~~ 
7 le 
. A={$dI 
Ain dd 7 
) 
a] 
gy — 


die in der Fig. 2 schraffierte Fliche zwischen 7 
der Nullkurve und Ordinatenachse bedeutet. oad 

In der letzten Zeit wurde von Akulov!) eine genauere Methode zur 
Bestimmung der Anisotropiekonstante angegeben, die darauf beruht, dab 
man untereinander die Feldstirken vergleicht, die die gleiche Magneti- 
sierung } = J/J_ fiir Eisen, dessen Anisotropiekonstante bekannt ist, und 
fiir die interessierende Legierung mit einem «-Gitter (z. B. «-Magnet- 
legierung) ergibt. Nach Akulov soll diese Methode viel klemere Werte 
von K ergeben als die Formel (2). Durch einige Kontrollmessungen konnten 
wir diesen Hinweis bestiitigen, wobei Unterschiede von der Groébenordnung 
40 bis 70% erhalten wurden. 

Die weiter unten angegebenen Werte der Anisotropiekonstanten wurden 
nach der Formel (2) berechnet. Die aus den Untersuchungen gezogenen 


SchluBfolgerungen sind dadurch jedoch nur verstdrkt, da der Unterschied 


1) Mitgeteilt durch A. Sajmowsky, a.a. O., 5. 40. 
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zwischen den berechneten und beobachteten Werten von §, ,,,, bei Be 
nutzung der genaueren Methode noch gréber wiirde. Die Ursache, da! 
wir die Formel (2) und nicht die genauere Methode benutzten, lag darin 
dab uns die letztere erst dann bekanntgeworden ist, als die Untersuchungen 


und die Auswertung der Ergebnisse bereits abgeschlossen waren. 


3. Diskussion der Ergebnisse. 

a) Hisen-Aluminium. Fir Eisen-Aluminiumlegierungen sind von uns 
Messungen bis etwa 16° Al durchgefiihrt. Die Bl6ckchen wurden zu Stiaben 
ausgeschmiedet und dann von 1000° in Wasser abgeschreckt. Die in diesem 
Zustand gemessenen Werte der Anisotropiekonstante A und der Sattigungs- 
magnetisierung J_ sind in Fig.3 wiedergegeben. In derselben Figur ist 
auch die gemessene Koerzitivkraft §, und die nach Formel (*) berechneten 
15 —¥00 Werte von S,. saints dargestellt. 
Daraus folet, dab K mit 


$ 










a 4300 | aye 
zunehmendem Aluminium- 


~ 
S 
1 200 gehalt abnimmt. Wenn man 





o also mit Briichatov!) an- 
t nimmt, daB die hohe Koer- 
4 zitivkraft der Fe-Ni-Al-Le- 
8 


eierungen durch das Maxi- 





mum von It bei 25°% Ni er- 
klirt wird. so kénnte man 


mit demselben Recht als 











¢ 6. 8 2 116% Basis nicht Fe + 25% Ni, 
Al —~ sondern Fe + 14% Al an- 
Fig. 3. KenngréBen fiir Kisen-Aluminiumlegierungen. ‘ . 
sehen, wo em Maximum 
iiberhaupt nicht vorhanden ist (Jv ist fiir jede Legierung kleiner als fiir 
Kisen). Aus der Figur geht weiter hervor, dal, obwohl das berechnete §, ia 
infolge der stark abnehmenden Magnetisierung einen Héchstwert bei etwa 
15%, Al erreicht, dieser Héchstwert nur noch etwa 200 Orsted betrigt. 
Kin Vergleich des Kurvenverlaufes fiir K und §, macht den Eindruck, als 
ob uberhaupt die Anisotropiekonstante nur den Zustand der betreffenden 
Legierung kennzeichnet, was im allgemeimen auch an anderen Legierungs- 
reihen (vgl. unten) bestitigt wird. 
b) Eisen-Titan. Nach dem Zustandsdiagramm von Lamort?) betrigt 


die Léslichkeit von Titan in festem Eisen etwa 6,3 °, Ti und ist unabhangig 


l) N. L. Briichatov, le. - #) Lamort, Mitt. a. d. Eisenhiittenm. 
Inst. d. Techn. Hochsch. Aachen 6, 175, 1915. 
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on der Temperatur. Ui einen Aushirtungseffekt im diesen Legierungen 
u erzielen, wurden deshalb von Wasmuht!) solche [lemente zugesetzt, 


lie die Loslichkeitserenze nach links verschieben. Ber Zusatz von Siliziam 


50 600 





















Ti 


Fig. 4. Kenngréien tir Visen-Titanlegicrungen 





konnte Wasmuht durch Aushirtung eme Woerzitivkraft von 20 bis 250rsted 
erziclen. EKtwas spiiter wurde jedoch von Seljesater und Rogers?) m 
reinen” Kaisen-Titanlegie- 
rungen, d.h. ohne Sili- 
ziumzusatz, durch Aus- 
hirtune  eime — hohere 
oerzitiv kraft. und zwar 
etwa 55 Orsted bei 7%, Ti 
erzielt. Daraus kann der | 
nt me, , 
SchluB gezogen werden, a abe od. PO (EE nt 
dab in der Tat die Loés- ey os) = Bb ° é tad 

iO ies 
lichkeitslinie nicht senk- t 
recht, sondern schrag zur 
Abszissenachse verliutt, 
doh. die Loshehkeit mut 
der Temperatur zuniint 


und bet Zimmertempera- 





tur etwa 389, Ti betriiet. 
\us der Fig. Ll) ist Fig. 5a. Fe+4°, Ti. Vergroéferung 340 mal. 

nach unseren Messungen 

mi ersehen, dab wenigstens bei 4°% Ti die WKoerzitivkraft schon wesentlich 


gzunimit, also die Loslichkeitsgrenze bei Zimmertemperatur bereits tber- 


sehritten ist. 


1) R. Wasmuht. Arch. f. d. Misenhiittenw. 5. 40, 1931/82. *) K. &. 
Seljesater u. B.A. Rogers, ‘Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 19, 561, 1982. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98, 10 
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Das wird auch durch die in Fie. 5 wiedergevebenen Gefigebilder be- 


stiitigt. Ber 4°, Ti (Fig. 5a) ist niimlich bereits eme wesentliche Meng 






Vor) eT) Zu erkennen. \us hic. ab veht uniter andere hervor. dals auc 








die hochste Loshehkeit von Titan im Eisen (ber eutektischer Temperatur 
veringer ist als die von 
Lamort angegebene. da 
bei 6°, Ti bereits Eutek- 
tikuim vorhanden ist. Di 


\nisotropiekonstante 1 





kann trotzdem bis etWwa 








als 


konstant angesehen Wwer- 


niugender Genauigkeit 


den. Dasselbe oilt auch 
fiir das berechnete & 
~C ma 


das jedenfalls fir die 









(Gsrundiasse rund 130 bis 
170 Orsted betriigt. wiih- 
rend es in der Tat, wie 
oben gesagt. nur gleich 
55 Orsted ist. Im allge- 


inelmen steht dieser Be- 








fund formal weder im 
[ bereinstimimune noch 
nT Widersprach hilt der 
Theorie. weil wir nicht 


wissen. ob micht ber Em- 
















bettune emer anderen 
Phase (statt KFeTi) in 
derselben Grundmiasse die 
erzielte hoerzitivkraft 
hoher wiire. 

Praktiseh ist jedoeh 
lie \Moghehkeit elles 
solehen alles fast un- 
denkbar, weil ber emer 
anderen Dispersionsphase 
sich auch die Zusammen- 


setzung der Grundimasse 
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indern wird. Daraus folet. dal diese und thnliche Systeme, wo das be- 


rechnete — orOBber ist als das tatsichlich beobachtete (wie z. b. 
isen-Phosphor, Kisen-Siliziam, Eisen-Kupfer u.a., die nach unseren 
\Messungen zu dieser Gruppe gehoren), fir die Giltigkeit oder Ungiiltigkeit 
der Theorie nicht beweisfihig sind. 

c) [isen-Molybdin. Das Zustandsdiagrammm des Systems lisen- 


Molybdiin wurde von Sykes?) aufgestellt und spiter von Takei und 
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Fig. Ga. Kenngré6Ben fiir EKisen-Molvbdiinlegierungen im Gufzustand 
Murakaii?) bestitigt und erginzt. Demnach bilden Eisen und Molybdan 
eine Verbindung Fes Mo,, die etwa D3 % Mo enthalt und ihrerseits em Kutek- 
tikum mit der gesiittigten festen Lésune bildet. Die Léslichkeit von Eisen 


fiir Molybdiin betragt 24% bei der 




















2¢ 500 
eutektischen Temperatur 1440° und — gery Jers} 
etwa 6%, bei Raumtemperatur. 20 250 

Aus der Fig.6 ist nach unse- , 76} 200 
ren Messungen zu ersehen, dal im - ” i 
Gubzustand die Koerzitivkraft §, D, S 
bis zu 16°, Mo konstant bleibt, 8 100 sx 
d. h. die feste L6sung ist bis zu ¥ 50 
diesem Molybdiingehalt tbersiit- 9 , 
tigt. Bei etwa 4°% Mo hat die Ani- , * * 4 FU 
sotropiekonstante em Minimuin. Fig. 6b. 


Wenn wir jedoch annehmen, dab Wie Fig. 6a, jedoch in geglihtem Zustand. 


sie In diesem PanZzen Konzentrationsbereich konstant bleibt, so betriiet ihr 
Absolutwert im Mittel 2- 10°, wobet zu bemerken ist. dali ber medrigerer 
Lt) W. P. Sykes. Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 10, 839, 1926; Trans. Amer. 


Inst. Min. Met. Ene. 73. 968, 1926: Stahl u. Eisen 46, 1838, 1926; 47. 1341, 1927. 
2) TT. Takeru. W. Murakami, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 16. 339, 1929. 








O20) W.S. Messkin und 3B. 





Fig. 7a. Fe+6 Mo. Vergroberung 340 mal 





Fig. 7b. Fe+ 89), Mo Vergroberung 340 mal. 


B. 


Somd. 


Koerzitivkratt und Mes- 
sung nach der genaueren 
Methode WT noch viel ge- 
rinver ware. Aber di 
auch nach diesen Betrii- 
ven von Ay und der in 
Fie. 6 angegebenen Mag- 
netisierune  berechneter 
Werte Von J. betragen 
nur noch etwa 140. bis 
150 Orsted., wiihrend in 
der Tat WKoerzitivkriifte 
bis 219 Orsted von Sel- 
jJesater und Rogers 
l.¢.) und bis 270 Orsted 
von Liwsehitzund Alt - 


ly orzielt wurden. 


hausen 
Dieses Ergebnis — steht 
also in Widerspruch mit 
der Theorie. 

Aus Ki, Ba. in der 
die Mebergebnisse — fiir 
Kisen- Molybdinlegierun- 
gen, jedoch in gegliihtem 
Zustand angefiihrt sind. 
tritt das Minimum von 
Kv bei etwa LA Mo noch 
deuthcher hervor. Da 
ber dieser Konzentration 
auch der starke Anstieg 
der Woerzitivkraft al- 
fanet, so darf man an- 
nehmen, dab 4°, Mo die 
Loshehkeitsgrenze ve- 
nauer wiedergibt, als 


sonst das Yustandsdia- 


') BL. G. Liwsehitz ue OLN. Althausen, Katschestwennaja Stal 4, 50, 
L934. Kine hohere Koerzitivkraft wurde von ihnen deshalb erreicht. weil die 
\bschrecktemperatur entsprechend dem Zustandsdiagramm héher gewahlt wurde. 








Li 
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eranun, Was auch durch die Fig. 7 bestéitigt wird, da bei 6°, Mo bereits 
\usscheidungen der Phase Kes Mo, ersichtlich sind. Jedenfalls stellt) die 
Leaerunge Fe — 4°, Mo die in Betracht komimende Grundimasse dar. Das 
fir sie berechnete S, ae (Fie. 6a) betriigt etwa 115 Orsted. was von dem 
bisher beobachteten noch mehr abweicht als fiir den Gubzustand. 

d) Ivisen-Wolfram. Nach dem von Svkes!) aufvestellten Zustands- 
diagram betraet das Loslichkeitsvermoégen von Eisen fir Wolfram bei 
Annimerteniperatur etwa 5°, W. Wie jedoch aus der in Fig. 8 dargestellten 
Anderung der Woerzitivkraft der geelithten Legierungen hervorgeht. soll 
die Loshchkeitserenze nur etwa 6°. Mo (vielleicht auch 6 bis 7°,) betragen. 


Bis zu dieser Grenzkonzentration. 








oe Se 450 
die die Zusaminensetzune der im Oerst Qerst 
Betracht konnnenden Grundimasse 2b |#00 
des Systems Misen-Wolfram dar- Ly 7550 
stellt. nimint lie Anisotropie- 20} Fs 
konstante langsam ab. um menial” A 

. j Tt | 
hinaus rasech anzuwachsen. und ec 16 ase a 

— , . | S 
zwar infolee der Anwesenheit emer — 72 1200 § 
| Sp 
neuen mene Sa und der P Lae 
dadurch bedineten Zunahme der 
macnetischen Hiirte. 700 











Dementsprechend nimunt auch a a a a ot wh 


das berechnete §&, omit dem ow 
~C Max Fig Q 
Wolframgehalt ab und erreicht bet 


KenngroBen fiir Eisen-Wolframlegierungen. 
der Grenzkonzentration em Muini- 
mum, dessen Absolutwert etwa 115 Orsted betriet. Durch Aushirtune 
war aber an Eisen-Wolframlegicrungen bisher*) eme Woerzitivkraft bis 
150 Orsted erreicht worden. Wenn wir also auch in diesem Falle den 
Unterschied in den Werten der Anisotropiekonstante infolge der Be- 
nutzune elmer weniger genauen Methode vernachliassigen, so steht doch 
das Ergebnis im Widerspruch nuit der Theorie. 

ce) Misen-Nickel-Aluminiwmn. Das grobte Interesse bieten im Hinblick 
auf die Priifung der Theorie die neuerdings entwickelten ternéren, im erster 
Linie Eisen-Niekel-Aluminiumlegierungen, und zwar mecht nur theoretisch. 
sondern auch praktiseh, weil zweifellos die Zukuntt den ternaren (oder 
Mehrstoff-) x-Magnetlegierungen gehort. 

') P. Svkes. Trans. Amer. Inst. Min. Metall. Eng. 73. 968, 1926. *) Vel. 


z. B.: KAS. Seljesater u. B.A. Rogers, ava. O.: W. Koster, Stahl iu. 


Kisen 53. 849. 1933. 
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Zur Untersuchung gelaneten sechs Legierungen, deren Niekel- un 
\lamiininmegehalt nach dem Zustandsdiagranin 1) sO) vewihlt wurde 
dal emige von ihnen (Legierungen 1 bis 3 in Tabelle 1) etwa an der Grenz 
des heterogenen Gebietes % + y (bei Raumtemperatur) legen, wihrend 
die anderen (Legierungen 4 bis 6 in Tabelle 1) bereits dem heterogenen 
Grebiet angehoren sollten. AubBerdem wurde noch eme Legierung normaler 
Auisaminensetzung, und zwar mit 25°, Ni und 14%, Al. die also weit im 
heterogenen (Grebiet heot. untersucht. 

Dah diese Bedingunyg 1 allgememen ertiillt ist, dal also die Legierungen 
1.2 und 8 tatsichlich Grenzlegierungen smd, die mit der Grundimasse nach 
der Aushirtung der praktisch verwendbaren Fe-Ni-Al-Legierungen identisch 
sind, geht aus dem in Tabelle 1 (letzte zwei Spalten) wiedergegebenen. ln 
ausvehirteten und gegliihten Zustand gemessenen Werte der Koerzitiv- 
kraft ohne weiteres hervor. Eime solehe Wahl der Legierungen sollte gleich- 
zeitig zeigen, ob sich die Anisotropiekonstante durch Ubersittigung des 
\Miischkristalls wesentlich findert. 

Die Anisotropiekonstante sowie die Sittigungsmagnetisierung der 
siimtlichen Legierungen wurden nach dem Abschrecken von 1100° in Wasser 
vemessen. In diesem Zustand betruge die Koerzitivkraft 2.5 bis 3.0 Orsted, 
Was auf geniigende mavnetische Weichheit schheben labt. Aus der Tabelle 1 
Ist nun zu ersehen, dab die Anisotropiekonstante Av *) und selbst §, ).. von 
dem U bersiittigunegserade des \Misehkristalls Oo sehr wenlg abhiingen. \an 
kann vielmehr feststellen, dab imnerhalb bestimmter Grenzen die Aniso- 


tropiekonstante der Woerzitivkraft folet. 


Tabelle 1. Kennzeichnende Groben tiir Kisen-Nickel-Aluminium- 
legierungen. 





: Gemessene Koerzitivkraft 
Berech- 


netes I 
Nr. | Ni A] 0 h- 10° J a Im m 
. mex abgeschreckten ®ngelassenen Im geglihten 
Zustand (ausgehirteten Zustand 
erg em Gaul grstedt Zustand 
1 160 15.3 O.80 765 104 3.0 40 12 
2 18,2 16,7) 0,45 610 i4 2.7 24 23 
3 21,0 182) 0,30 180 62 2,2 6.5 17 
$ 16.0 13,5 0,90 870 104 2,7 122 132 
>» 1&2 14.9 O81 780 104 3,0 130 138 
6 210 16,3 O40 660 62 2.5 129 182 
= , ac a = 510 
7 35.0 14.0 0.75 760 gg 3.0 
| (gegossen) 
') Vel. W. Koster, Arch. t. d. Kisenhiittenw. 7, 257, 1933/34. ~) Ahn- 
h wie bei den Eisen-Molvbdan-Legierungen, vgl. oben. 
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Aus Tabelle 1 ist weiter zu ersehen., dab die Absolutwerte der An- 
sotropiekonstante nur etwa ! 3 bis } 7 derjenigen bei remem Eisen betragen 
id dali das berechnete §, max CUWa cleich 60 bis 100 Orsted ist. wiihrend 
i der Tat Messkin und Somin!) je nach der genauen Zusammensetzung 
ind den Abktthlungsverhaltnissen Werte der Koerzitivkraft bis 550 Orsted 
rreichten (bei noch nicht geniigender Magnetisierungsfeldstiirke) und det 
Lirfinder Mishima?) solehe bis etwa 700 Orsted anvibt. Das wid rspricht 
ey Theorve. 

[) Lise n-\angan-Aluminium, Bei den magnetischen Untersuchungen 
il) Kisen-Mangan-Alwminiumilegierungen, uber die demniichst berichtet 
wird, wurden fiir eme Legierung mut 30°, Mn und 10°, Al unter andereim 


foleende kennzeichnende Groben gefunden: 
§. = 2,1 Orsted, 
a = OF < Te, 
J. 150 Gauls. 


~ 


yay Orsted. 


- 


max 

An dieser Legierung wurde jedoch nach einer entsprechenden Wairimie- 
behandluine ele Koerzitiv kraft Von 10 Orsted, also ele etwa zwelnal 
erObere als die nach der Theorie hochstmoégliche. beobachtet. 

Die Ergebnisse fiir irreversible Eisen-Nickellegierungen sind ner nicht 
muitgeteilt, weil die Absolutwerte der Anisotropiekonstante je nach der 
Behandlung in weiten Grenzen sc¢hwankten, wie auch zu erwarten war. 
\uberdem dndert sich mit der Behandhing auch die Menge von x und +, 


‘ 


so dab die Frage naeh dem Vorzeichen von Jt nicht ganz klar ist. 


Zusanine Nfassu ni 
Ll. Es wurden die friheren Arbeiten, die die Theorie von Akuloy be 
stiitigen, emer Kritik unterzogen und bewiesen. dab sie in der Tat nicht num 
keen Beweis fiir die Giltigkeit der Theorie, sondern bei richtiger Aus- 
wertung der Mebergebnisse das Uimgekehrte enthalten. 
2. Bei eigenen Untersuchungen an emer Reihe von Legierungssystemen 
konnte die Theorie von Akulov. wenigstens in ihrer heutigen Form. 


nicht bestiitiet werden. 
La nindrad. Institut fur \Metallforschune. 
1) W.S. Messkin u. B.E. Somin. Arch. ft. d. Eisenhiittenw. 8. 315. 


1/35. 2) T. Mishima. vel. z. B. Ohm. Juli 1932. Stahl u. Eisen 53. 7%. 
3; Aciers spec. 8, 34. 1933. 











Uber die Hyperfeinstruktur einiger Vanadiummultiplette 


Von Hans Kopfermann in Berlin-Charlottenburg und 
Ebbe Rasmussen in Kopenhagen. 


Mit 9 Abbildungen. Kingegangen am 23. November 1935. 


Hyvperfemstrukturuntersuchungen an einigen Multipletten des Vanadium | 

Spektrums ergaben eideutig fiir das mechanische Moment des Vanadiumkerns 
den Wert J =‘ 

Vor emiger Zeit haben wir berichtet!), dal auf Grund von Hypertein- 


~trukturaufpahimen al eligen Vanadium-I-Linien fur das mechanische 


Moment des Vanadiumkerns der \\ ert l ‘ 2 naheveleat wurde. Da dieser 


Wert nur aus der Intervallregel bei maxnnal sechsfacher Aufspaltung der 


betreffenden Linie erschlossen war, so vmg unser Bemithen dahin, dieses 


Resultat durch Auffinden von Termen nuit achtfacher Aufspaltung sicher- 


gustellen. Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen, die in dieser 


Richtung unternommen wurden, ergaben in Ubereinstinnung mit unseren 
bisherigen Angaben den Wert l ‘ 9° 

Die Aufspaltungen der Vanadiumlinien sind, wie unsere frither ge- 
machten Krfahrungen zeigten. nm allgeememen kleiner als die der anderen 
lelemente iit ungerader Kernladungszahl dieser Reihe des periodischen 
Systems*). mi aber unsere bisherigen ereebnisse hinauszakomunen. War 
es daher notwendig, die Leistungstfiligkeit unserer Apparatur zu steigern. 
Bei den oben erwiihnten Versuchen benutzten wir eme ungekiihlte Hohl- 
kathode nach Pasehen, die mit Vanadiumehlorid beschickt war und mit 
Helium als Fillgas betrieben wurde. Eime merkliche Intensititssteigerung 
der tiefsten Vanadium-I[-Multiplette wurde erzielt, als wir Neon anstatt 
Helum als ‘Triigergas der Kntladung verwendeten. Um das Interferometer 
mdelchst vor Temperaturschwankungen zu schiitzen, wurde der gesamte 
Spektralapparat — Fabry-Perot im parallelen Strahlengang eines Stein- 
heilschen Dreiprismenspektrographen — im emem  thermokonstanten 
Raum aufyestellt. Die Lichtquelle mit der Zirkulationsapparatur befand 
sich im Nebenraum, die Belichtung geschah dureh eine Offnang in der 


Zwischenwand. Auf diese Weise wurden die vor allem dureh die Heizung 


') H. Kopfermann u. Ek. Rasmussen, Naturwissensch, 22, 418, 1934. 

*) H. E. White (Phys. Rev. 40, 1041, 1932), der als erster die Hyperfein- 
strukturen der V I-Linien studiert hat, konnte trotz Kiihlung der Licht quelle 
mit fliissiger Luft nur an einigen wenigen Quartettlinien die ersten drei oder 
vier Komponenten auflésen, die Sextettlinien hatten .,unaufgelOste Struk- 
tur’. Er schloB aus dem Aussehen der Linien auf den Wert J 
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er Zirkulationspumpe notwendigerweise eintretenden Temperaturschwan- 
ungen von der Umgebung des Interferometers ferngehalten!). 

Die so erhaltenen Hyperfemstrukturen waren erkennbar schirfer als 
bei der friuheren Aufstellung. SchheBlich wurde die Paschen-Hohlkathode 
durch eine mit fliissiger Luft gekiihlte Schiiler-Hohlkathode ersetzt, was 
zwar die Intensitiéit der Linien herabsetzte, so dai wir bei den starken Ver- 
silberungen der Fabry-Perot-Platten, die wir benutzten, nur noch die 
ntensivsten Multiplette in mehrstiindigen Aufnahmen photographieren 
konnten, dafiir aber bei diesen noch wesentlich scharfer definierte Struk- 
turen erhielten. Da der Teil der Lichtquelle, in dem sich das Leuchten ab- 
spielt, aus Eisen bestand, so erschienen im Spektrum neben den Vanadium- 
linien auch die Eisenlinien so stark, dab sie die Vanadiumstrukturen zum 
Teil tiberdeckten und deren Ausmessung stOrten. Es wurde deshalb die 
eigentliche Hohlkathode mit einer diinnen in gutem Warmekontakt mit ihr 
stehenden Aluminiumschicht iiberzogen. So erhielten wir die gewiinschten 
Vanadiumlinien bei Verwendung von reinem metallischen Vanadiumpulver 
praktisch ohne stérende Fremdlinien*®). Wir konnten bei 10 mm Etalon- 
abstand an der Linie 2 = 4330 A noch zwei Komponenten auflésen, die 
einen Abstand von 0,050 em! besitzen. Die Belichtungszeiten betrugen 
bei 200 mA Betriebsstromstiirke in der Lampe je nach Linienintensitit 
eine Stunde bis sechs Stunden. 

In Tabelle 1 sind die Ubergiinge mit ihren Aufspaltungen angegeben, 
die wir untersucht haben. Die ersten zwolf Linien gehoren drei Multipletten 
an. die auf dem 8d?4s?4F-Term, dem Grundterm des Vanadium-1 
Spektrums endigen. 2 1879 A ist die einzige Linie des tiefsten Sextett- 
iibergangs, bei der wir mehrere Komponenten messen konnten. Die letzten 
drei Linien sind das von uns schon friiher untersuchte Multiplett, das fiir die 
Sicherstellung des Kernmomentes aus den angegebenen Griinden nicht ge- 
eignet ist. Wir haben unser Augenmerk vor allem auf die jeweils erste 
Linie in jedem Multiplett gerichtet, weil dort J-Werte von mehr als */, 
vorkommen, d.h. auf die Linien 2 = 4881 A, 4 1594 A, 2 1379 A 
und 4 = 4852 A. Diese bestehen, wie unten niher ausgefiihrt wird, aus 


Folgen von Komponenten abnehmender Intensitit mit Abstiinden, die 


1) Diese Anordnung hat auBerdem den Vorteil, dab die Bedienung der 
Lichtquelle, die bei der iiblichen Aufstellung bei abgeblendetem Licht oder im 
Dunkeln erfolgen muB, nun bei Licht vor sich gehen kann. — *) Nur die 
allerstirksten Kisenlinien waren in diuBerst geringer Intensitiit zu sehen und 
stérten bis auf einen Fall (s. S$. 626) iiberhaupt nicht. Es handelt sich augen- 
scheinlich um das Eisen, das als geringe Verunreinigung noch im Vanadium 
vorhanden war. 

40 * 
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sehr genihert der Intervallregel geniigen. Es konnten bei ihnen je nach de 
Linie mit Sicherheit vier oder fiinf Komponenten vermessen werden: de) 
Rest der Strukturen ist verschmiert. Auf den ersten Blick ist man geneigt 
aus dem Aussehen dieser Linien den Sehlub zu ziehen, da’ nur emer de. 
beiden Terme, zwischen denen der betreffende Ubergang stattfindet, ein 
mebbare Aufspaltung besitzt. Die letzten nichtauflésbaren Komponente: 
und teilweise je eme ganz schwache Komponente, die der starksten vor- 
velagert ist. zeigen aber, dal stets der obere und der untere Zustand aut- 


spalten. 


Tabelle 1. Die Hyperteinstrukturen der von uns untersuchten Linien. 
ln, bzw. 1r, ist der Abstand der kurzwelligsten Komponenten. ) 





Klektronenkonfiguration momponentenabstinde oo 
» Tao e 7 7 relte 
der Term 4ay¥o') dV; J\5 J. oe ao) ) 
msl A 3d3 4582 'F, 3d° 4s 4p4bD, 0.04 0.082 0,069 0.057 0.300 
1875 J Oe 42). 0,04 0,066 0,048 — || 0,180 
IN64 7 oe ‘D,, 0,05; — _ _ — || 0,105 
4851 J 47), ~  — 0,061 0,086 0,103 -—- 0,250 
4594 A 3¢34824F, —3d2484p4G,,. — 0,077 0,068 0,062 0,050 0.362 
1586 ao G, | - . bs 0,259 
1580 a ain ‘G., || — | 0,072 — 
1577 ‘F,, — 1G, = ~~ — 0,057 - 0,142 
352A 3d° 4s? 4F, 3@4s4p tk, 8) QO.082 0,072 0,058 0,05 0.353 
1341 ‘7. — 1F. 0,05 anne — 0,220 
1332 ‘. — iF’, — 0,064 -— - 
1330 te iF’. — 0,050 0.077 0,090 i O.217 
i379 A 38dt4s*D, 38d4ip 4F,, - 0,061 O,O7L 0,078 0,088 0,400 
4670 A 3dt4s4D iP. pa 0,177 0,151 0,125 0,102 
4646 ‘D.- 4P,, | — 0,144 0,122 0,86 
16.40 1), +P, ar Gee - me 


Bei Ubergiingen zwischen so groben J-Werten, wie sie im Vanadium- 
spektrum (und beispielsweise auch im Kobaltspektrum) vorkommen, mub 


man in vielen Fallen solehe die Intervallregel erfiillenden Folgen”™ 


L) Avg ist der Abstand der schwachen vorgelagerten Komponente von der 
ersten Hauptkomponente. — #) Unter Gesamtbreite soll hier der Abstand der 
ersten starken Komponente vom Ende der Struktur verstanden sein; die 
vorgelagerte schwache Komponente ist wegen der schlechteren Definition 
ihrer Lage dabei nicht mitgerechnet. — *) Verdeckt durch die Fe-Limie 


/, 1352.737. 
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on Komponenten erwarten, obwohl beide Zustiinde mefbar oft sogar 
echt beachtlich — aufspalten. Das erklirt sich aus der Tatsache, dab die 
nteasitaiten bestimmter Komponenten extrem stark sind. Im Falle 
|.J = + 1 sind dies die Komponenten der Folge AF + 1, im Falle 
| J —1 die Folge AF —1, bai AJ 0 die Folee AF 0. Der 
lntensitiatsunterschied cegentiber den anderen Komponenten ist dabei 


un so gréBer, je gréber die J-Werte der betrachteten Terme sind. Bei 
den oben angegebenen vier Linien handelt es sich um Intensititsunterschiede 
von etwa 10:1, wenigstens am Anfang der Folgen. Das Hyperfeinstruktur- 
bild wird daher praktisch allem durch diese intensiven Komponenten ge- 
veben. Es labt sich leicht zeigen, dafi — immer grobes J vorausgesetzt 
eine solehe Folge die Intervallregel fiir die F-Werte des gréBer aufspaltenden 
Zustandes geniigend erfillt, wenn nur dieser Zustand muindestens einen 
dreimal so groben Aufspaltungsfaktor hat wie der andere. 

Seien a’ und £” Aufspaltungsfaktor und maximale Gesamtquanten- 
zahl des oberen, a’’ und F” die entsprechenden Grdben des unteren Zu- 
standes und sei etwa a’ >a’. Dann ist das grébte Intervall des oberen 
Terms F’- a’, das des unteren Terms F’- a”. Die Abstiinde emer solchen 


intensiven Folge haben daher die Werte: 
F’ i a’ = Ff” a “* £ 
(F’ —1)a’ —(F" —l)a"” =y 
usW. 
lin Falle AF = 0 ergibt das Verhaltnis: 
x F’ (a’ —a’’) fr" 

(F’ —1)(a’ —a” F’ —1° 
Y 


d.h. die Komponenten AF = 0 geniigen immer der Intervallregel. Fir 


AF =+1 wird: 


Ad 
Pr a 
wor ’ aa ‘ a oe 
x F"a —a’)+a a—a 
y (F’ —1)(a’ — a”) = a” . a’ 
(f ae 1) ’ " 
a —a 
‘7 
a ; ' a wa 38 ‘ o" 
was fiir geniigend grobe J-Werte und — <!/, mit geniigender Naherung 
oe 
iibergeht in: 
Ad 
a 
a fF’ a’ a. a’ F’ 
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Unter den obigen Bedingungen wird man daher bei Beriicksichtigung de: 


Intensitiitsbevorzugung der Komponenten AF { 1 far den Ubergane 
IJ + 1 und der Komponenten Al’ = — 1 fiir den Ubergang AJ = — 1 


hdchstens bei den letzten Gledern der Folgen mebbare Abweichunger 


o 
A= 4594A 
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Fig. 1. Termschema, Aufspaltungsbild und beobachtete Struktur der Linie 4 4594 A. 


von der Intervallregel finden'). Man kann also aus solehen Folgen mit wm 
so grOberer Sicherheit den Wert des mechanischen Kernmoments bestimmen, 
je gréber die J-Werte des Ubergangs sind. Allerdings libt sich bei den engen 
\ I-Strukturen nicht ohne weiteres feststellen, ob bei emer untersuchten 

') Die schwachen dazwischenliegenden Komponenten kénnen allerdings 


bei geeigneter Lage bereits in der Mitte der Struktur kleine systematisch« 
Schwerpunktsverschiebungen der starken Komponenten bewirken. 
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inie dieser Art beide Zustiinde mebbar aufspalten oder nur der eine. Um 
ies zu entscheiden, mub man die Lage der schwachen Komponenten sicher- 
tellen, was unter giinstigen Umstiinden moglich ist. Wenn z. B. bei emem 
bergang AJ = + 1 (siehe die Linie 2 i881 A) der obere Zustand den 
rOBeren a-Faktor hat, so gibt es eine schwache vorgelagerte Komponente, 
las erste Glied der Folge AF = 0, das bei geniigender Exposition und guter 
\uflésung zu finden sein sollte. Die anderen Komponenten 1 = 0, die 
zwischen den starken Gliedern der Folee Af’ = + 1 liegen, smd, wenn 
die Gesamtbreite eng ist, nicht zu sehen. Sie verursachen nur einen schwachen 
Untergrund, der nach dem Ende der Folge hin stirker wird und zur Ver- 
schmierung der Struktur fiihrt (die Intensititen der Folge Af = 1 sind 
bei diesem Multiplettiibergang verschwindend klein). Ber AJ = | 
siehe die Linie 4 1594 A) liegt das erste Gled der Folge AF =0 
zwischen den ersten Hauptkomponenten und wird neben diesen nicht zu 
sehen sein (hier haben die Gleder AF - 1 verschwindend kleine In- 
tensitit). Man hat also bei solehen Ubergingen kemen Anhaltspunkt dafiir, 
ob beide Zustiinde aufspalten. Fir die Ubergiinge 17 = 0 (siehe die 
Linie A 1352 A) gilt Entsprechendes. 

Auf Grund dieser Uberlegungen kommt zur Sicherstellung des Vanadium- 
kernmoments wegen ihrer besonders groben J-Werte vor allem die Linie 
A= 4594 A (802 48°4F, —3 454 p4G,,,) in Frage. Fig. 1e zeigt das 
vefundene Aufspaltungsbild. Es konnten die ersten fiinf Komponenten 
und die Gesamtbreite eimwandfrei gemessen werden. [ime schwache vor- 
velagerte Komponente existiert nicht. Das Intervallverhaltnis der ge- 


inessenen Komponenten entspricht sehr genau dem Verhaltnis der /’-Werte 


des oberen Zustandes') fiir J = */,. Die daraus extrapolierte Gesamtbreite 
stimmt mit der gemessenen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Der 
Wert J = %/,, far den zwar die Intervallregel auch noch genaihert — aller- 
dings wesentlich schlechter als fiir 1 = ‘/, — erfillt ist, scheidet mit Sicher- 
heit aus, da ihm wegen der dann zu erwartenden zehnfachen Autspaltung 
der Terme eine Gesamtbreite der Linie entsprechen wiirde, die um 0,05em7! 
crdBer sein miibte, als die beobachtete Breite”). Der Wert 1 = ?/, kommt auf 


Grund der Messungen unter keinen Umstdinden in Frage. 
Ks lift sich aus der Struktur dieser Linie nicht entscheiden, ob auch 


der untere Zustand aufspaltet. Wie aus der Analyse von 2 == 4881 A hervor- 


!) Dieser sollte erwartungsgemif in erster Linie aufspalten, da er einer 
hilektronenkonfiguration entspricht, die ein unabgesittigtes s-llektron besitzt. — 
*) Wahrend isoherte Komponenten auf einige Tausendstel cm! genau gemessen 
werden kénnen, laBt sich der Abfall am Ende einer unaufgelésten Struktur nur 
auf etwa 0.01 ¢m—! festlegen. 








O50) Hans WKoptermann und Ebbe Rasmussen, 


veht, besitzt aber der 3d? 4s*4F,, -Zustand eine Aufspaltung, die in de: 
Fig. 1a und 1b benutzt ist, wm Termschema und Aufspaltungsbild diese: 
( bergangs darzustellen. 

Auch die Linie 4 IBTV A (Bdt4s®D, —3d44p SF,,, ) bestiitigt 
den Wert J “4. Nur fiir diesen Wert pabt das Intervallverhiltnis der 


A= 48817A 
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Fig. 2. Termschema, Aufspaltungsbild und beobachtete Struktur der Linie 4 = 4881 A. 


cemessenen Komponenten angenihert zur gefundenen Gesamtbreite. Ob- 
wohl keine schwachen Komponenten neben den starken zu sehen sind, 
moechten wir glauben, dab bei diesem Ubergang ebenfalls beide Multiplett- 
terme aufspalten, da der kleinste bei ihm meBbare Abstand 0,061 em-* 
hetriiet, wihrend wir bei der benachbarten Linie 2 = 4330 A noch den Ab- 


stand 0,050 em-! auflésen konnten; es liegt also augenscheinlich eine Ver- 
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‘hmierung durch schwiichere dazwischenliegende Komponenten vor. Wir 
uochten aber, da wir keine anderen Kombinationen mit diesen Multiplett- 
ermen untersuchen konnten, die uns quantitative Aussagen iiber die 
-Faktoren beider Terme hiatten geben koOnnen, tiber die mutmalhhehen 
\ufspaltungen nichts aussagen. 

Im Gegensatz zu den eben beschriebenen Ubergiingen hat die Linie 
/, iSSs1 A (3d? 4 s*4F, _* 3d2 4s 4 p 4]). ) ber stark exponierten 
Aufnahmen deutlich siehtbar — am kurzwelligen Anfane der Struktur eine 
schwache vorgelagerte Komponente (siehe Fig. 2¢). Es konnten auber dieser 
die ersten vier Komponenten der Folge lhe 1 und die Gesamtbreite 
vemessen werden. Das Intervallverhiltnis der starken Komponenten geht 
fiir J q 9 - und nur fiir diesen Wert sehr cvenihert proportional mut 
den F’-Werten des oberen Zustandes. Die Tatsache, dal bei diesem Uber- 
cang, fiir den wegen seiner Lage im Griin-Blauen von allen untersuchten 
Linien der Fabry-Perot die grébte Auflésung besitzt, nur vier Komponenten 
aufgelést werden konnten, zeigt zusammen mit der vorgelagerten IKom- 
ponente, dal beide Multipletterme aufspalten. Der Abstand 4% in Tabelle 1 
cibt unmittelbar das gréBte Intervall des unteren Zustandes. Die Lage der 
schwachen Komponente ist nicht sehr genau festzulegen, da sie nicht vollig 
von der starken Nachbarkomponente getrennt ist. Fig. 2a zeigt das Hyper- 
feinstrukturtermschema, Fig.2b das daraus konstruierte Aufspaltungsbild. 
das mit dem gefundenen ausgezeichnet tibereinstimmt. Der Vergleich der 
beiden Linien A = 4881 A und / 594A (siehe Fig.2b und 1b) labt 
deutlich erkennen, warum bei der ersteren, die doch im giinstigeren Auit- 
losungsbereich des Fabry-Perot liegt, nur vier Komponenten zu beobachten 
sind, wiihrend man bei der letzteren fiinf vermessen kann: bei 2 = 4881 A 
sind die Komponenten der Folge AF : den Komponenten der Folge 
lf = + 1 jeweils vorgelagert und erreichen bereits beim vierten Glied 


angenihert die Hilfte der Intensitaét der entsprechenden starken Iom- 


ponente:; bei 4 1504 A dagegen tritt das erste Glied von 1 Ff = 0 zwischen 
der zweiten und dritten Komponente der Folge AF = — 1 aut und erreicht 


die halbe Intensitiit der starken Folge erst beim sechsten Glied. 

Die vierte Linie mit groben J-Werten, die geniigend Struktur besitzt, 
nimlich 4 = 43852 A (3d? 4s" 4h, — 3d? 4s4p4F,,) wird partiell von 
der starken Hisenlinie 4 = 4852,787 A iiberdeckt, so dai} das erste Intervall 
und die Gesamtbreite etwas unsicher sind. Auch sie bestitigt den Wert 
I = 7/, und die Aufspaltung des 3 d? 4s? 4F,, -Terms. 

Von allen untersuchten Linien hat 4 = 4851 A (8 d2 45°4F,. 


—3 @P4s4p4D,,) die klarste Struktur, namlich vier sehr gut getrennte 
2 
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omponenten (siehe Fig.3c). Auf Grund dieses Aussehens ist der 
4 s*4F,, -Zustand weseutlich fir die Struktur verantwortlich zu machen. 
Ib der 802454 p4D, -Term tberhaupt aufspaltet, lat sich nicht fest- 
tellen. Die Breite der einzelnen Komponenten der Linie, an denen keine 
Unsymmetrien zu beobachten sind, schhebt eine Aufspaltung des oberen 
/ustandes von mehr als 0,02 em~! aus. Auf Grund der Analyse der Linie 
/, = 4380 A, die nachfolgend besprochen wird, méchten wir die an A = 4851A 
semessenen Abstiinde als die Intervalle des 3 d?4s?4F, -Terms ansehen. 
Kine schwache Aufspaltung des oberen Zustandes wiirde diese Werte etwas 
vergrébern oder verkleinern, je nachdem dessen Termanordnung normal 
oder verkehrt ist. 

Kbenfalls vierfache Struktur hat 4 = 4330 A (8d2 4574F, 

3B4s4p4k, ). Ihr Aufspaltungsbild ist in Fig. 4¢ gezeichnet. Da 

der untere Zustand dieses Ubergangs derselbe ist wie bei 2 = 4851 A, so 
mu aus den kleineren Abstanden, die gegeniiber jener Linie gemessen 
wurden, geschlossen werden, dafi hier auch der obere Zustand aufspaltet, 
obwohl an dieser Linie ebenfalls keine Unsymmetrien der Komponenten 
zu beobachten waren. Die beste Ubereinstimmung mit dem gemessenen 
Aufspaltungsbild wird erreicht, wenn man die in Fig. 4a eimgetragenen 
Werte benutzt (siehe Fig.4b). Das sind fiir den 3 d? 4 s?4F, _ Term sehr 
genau die aus 4 = 4851 A gefundenen Termaufspaltungen, wodurch die 
oben getroffene Wahl des a-Faktors dieses Terms gerechtfertigt wird!). 

Die dritte beobachtete Kombination mit dem 8 d? {s°4 F, -Term ist 
2A=4577A BB4ASPIF, —3B P4584 p4G,,). Ihr Aufspaltungsbild ist 
noch enger als das der vorher besprochenen Linie (siehe Fig. 5¢), was darauf 
hindeutet, daB der obere Zustand dieses Ubergangs relativ zum unteren 
schon betrichtlich aufspaltet. Das in Fig. 5a gezeichnete Termschema ist 
ungenauer als die bisher angegebenen, da die Struktur der Linie nur noch 
schwach gegliedert ist und deshalb weniger Anhaltspunkte zur genauen 
Bestimmung der Komponentealagen gibt. 

Von den iibrigen analysierten Linien sind noch die beiden Uberginge 
A = 4580 A (3B 44F, —3 B454p4G, junds = 4332 A (3 B42 AF, 
—3d°4s4p'4F, ) bemerkenswert. Wie Fig.6e und Fig. Te zeigen, bestehen 
sie aus je zwel nieht vollig getrennten, ziemlich breiten Komponenten, von 

1) Ks kénnte scheinen, als ob in der Konstruktion der Fig. 4b eine grobe 
Willkiir lige. Wie man sich leicht iiberzeugt, ist aber die Lage der einzelnen 
Komponenten sehr empfindlich auf die angenommenen Termaufspaltungen. 
Dadurch, daB die Schwerpunkte der vier resultierenden Komponenten, ihre 
Breite und die Gesamtbreite der Struktur festhegt, ist der Spielraum in der 
Wahl der a-Faktoren nur auberst gering. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 4] 
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men die kurzwellige etwa doppelt so intensiv ist wie die langwellige. 


ig.6a, b und Fig. 7a, b lassen erkennen, wie die jeweils vierzehn Kom- 


jonenten, die auf Grund des Termschemas zu erwarten sind, sich wegen 


ier angeniherten Gleichheit der Aufspaltungen der oberen und unteren 
‘erme tiberlagern. Auch hier ist die Wahl der a-Faktoren nur innerhalb 


ranz enger Grenzen moglich. Die dritte Linie, die zum 3 d? 4 s?4F;, -Zustand 


eht, A = 4865 A (8d 45°4F, —3 dB 4s4p4D,,) ist fast gar nicht ge- 
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Fig. 8. Termschema, Aufspaltungsbild und beobachtete Struktur der Linie 4 = 4865 A. 


sliedert (siehe Fig. 8c). Bei ihr spaltet der obere Zustand fast doppelt so 


stark auf wie der untere. Die in Fig. 8a angegebenen Termabstinde sind 


ungenauer als die der beiden vorher besprochenen Ubergiinge. 

SchlieBlich ist in Fig.9 noch Termschema und Aufspaltungsbild der 
Linie A = 4875 A angegeben, bei der die Strukturierung noch relativ deut- 
lich heraustritt, so dal auch die daraus bestimmten a-Faktoren mit nur 
geringen Fehlern behaftet sein sollten. Die beiden anderen Linien, die mit 


dieser den unteren Zustand gemeinsam haben, A = 4586 A und A = 4841 A, 
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sind strukturlos. Es konnten nur ihre Gesamtaufspaltungen und b 
A = 4341 A eine schwache vorgelagerte Komponente gemessen werden 

Die Linien des letzten Multipletts in Tabelle1 waren nur mit un 
gekiihlter Hohlkathode in geniigender Intensitaét zu erhalten. Ihre Kom 
ponenten sind daher nicht mit der Genauigkeit zu messen gewesen wie di 
der bisher besprochenen Ubergiinge. Dies gilt vor allem fir die beider 
letzten Komponenten der Linie 4 =4670A (8d4 4s 4D, ‘ —4P,,), die nicht 
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Fig. 9. Termschema, Aufspaltungsbild und beobachtete Struktur der Linie 4 = 4875 A. 


sicher getrennt werden konnten: wir haben deshalb dieses Intervall in 
Tabelle 1 nicht angegeben. Ob der 3d* 4s 4D-Zustand mebbar aufspaltet, 
laBt sich micht mit Sicherheit feststellen. Wenn er eine Aufspaltung hat, 
so sollte sie recht klein sein. 

In Tabelle2 sind die Gesamtaufspaltungen und die a-Faktoren der 
analysierten Terme zusammengestellt. Bis auf die 3d* 4s 4p 4D-Zustinde 


haben alle Multipletterme a-Faktoren, die fiir die verschiedenen J-Werte 
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nen plausiblen Gang zeigen. Nur an den 3d*4s4p4D-Termen tritt 
me Anomalie auf: die a-Faktoren steigen mit abnehmendem J schwach 
in (was bei der Unsicherheit der Aufspaltung der beiden mittleren Terme 
‘uch ein Konstantbleiben bedeuten kann) und fallen dann beim 4D,, -Zustand 
nlétzlich auf unmeBbar kleinen Wert ab. Dasselbe Verhalten konnten wir 
bereits bei den 8d*?4s4p°%F-Termen des Kobalt -I-Spektrums beob- 


achten!). 


Tabelle 2. Aufspaltungen und a-Faktoren der analytischen Terme. 

















3 d3 4 8? 4}'g 4F7 +F's 4F3 
2 2 12 2 
ov 0,182 0,179 0,180 Q,252 
a 0,005 0,006 0,009 0,021 
3d3484p 4D7)/, *Ds), *D3 . 4D1), 
ov 0,490 0,360 0,240 — 
a 0,017, 0,018 0,020 — 
3d34s4p 4+Fo9 . 4F 7), *Ps). *F3), 
ov 0,533 0,392 0,220 0,036 
a 0,015 0,014 0.011 0,003 
3d3484p at] : 4G9), 467), 4(75), 
| | 
dv 0,546 | 0,441 0,280 0,140 
a 0,013 0,012 0,010 0,007 


Den Herren J. Lyshede und Q. Larsen sind wir fiir Hilfe beim Photo- 
craphieren und Ausmessen der Strukturen zu Dank verpflichtet. 

Der eine von uns méchte Herrn Prof. N. Bohr herzlich dafir danken, 
daB er ihm wiederum ermdéglicht hat, fiir die Dauer dieser Untersuchung 


in seinem Institut zu arbeiten. 


1) H. Kopfermann u. E. Rasmussen, ZS. f. Phys. 94, 58, 1935. 
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Berechnung der Konstanten des Methanmolekiuls. 
Von Th. Neugebauer in Budapest. 


Mit 2 Abbildungen. — (Eingegangen am 4. Dezember 1935.) 


Zur Berechnung der Konstanten des CH ,-Molekiils wird eine Methode angegeben. 
Innerhalb des Protonentetraeders werden C4~-, auSerhalb dagegen Ne-Eigenfunk- 
tionen benutzt. Die Polarisationsenergie im inhomogenen Felde der Protonen 
wird ebenfalls beriicksichtigt. Daraus erhilt man den C-H-Abstand um 2,1°, 
zu klein im Verhiltnis zu dem von Mecke gefundenen Wert und die berechnete 
Energie um 12,5°%% ebenfalls zu klein. Dieselbe kann man aber nur mit Hilfe 
eines Kreisprozesses mit der Lrfahrung vergleichen, indem nicht alle eingehenden 
Iinergiewerte geniigend bekannt sind. Die Stabilitat des Modells wird besprochen 
und es wird gezeigt, dafi sie auch bei Deformationen des Protonentetraeders 
erhalten bleibt. Drei Eigenfrequenzen werden ebenfalls berechnet und in ge- 
niigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung gefunden. Die Genauigkeit der 
Methode wird besprochen und es werden fiir den zu kleinen Energiewert die 
fehlenden héheren Naiherungen der Polarisationsenergie verantwortlich gemacht, 
dieselben sind aber wegen Konvergenzschwierigkeiten nicht berechenbar. In 
die Rechnung wurden gar keine willkiirlichen Konstanten eingefiihrt. 


Hinleitung. Die Berechnung von Konstanten der Molekeln ist bis jetzt 
nur in den einfachsten Fallen gelungen. Auber der Wasserstoffmolekel 4), 
bei der man die Kigenfunktionen der zwei Elektronen in geniigender Nihe- 
rung wellenmechanisch berechnen kann, legen nur Berechnungen der 
Halogensiiuren?) vor. Die theoretische Behandlung der letzteren ist darum 
verhaltnismabig einfach, weil man von einem kugelsymmetrischen Halogen- 
ion ausgehen kann, das im inhomogenen Felde eimes Protons, welches in 
die Elektronenwolke des negativen Ions eindringt, polarisiert wird. Mehr- 
atomige Molekiile sind bis jetzt tiberhaupt nicht berechnet. Der niichst- 
folezende theoretisch einfachste Fall ist der des Methans. Die vier Protonen 
in dem letzteren Molekiil umgeben das zentrale [on tetraedersymmetrisch, 
was schon kaum von einer kugelsymmetrischen Anordnung abweicht, 
die noch vorhandene Abweichung der Verteilung der Protonen von einer 
Kugelsymmetrie kann man dann als Stérung betrachten, die, wie wir 
zeigen werden, im Verhaltnis zu den tibrigen Knergien klein ist. Ziel dieser 
Arbeit ist darum, die Konstanten und die Stabilitit des Methans ohne 


Kinfiihrung von willkiirlichen Zahlenangaben zu berechnen. 


') Eh. Hylleraas, ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. — #) J.G. Kirkwood, 
Phys. ZS. 33. 259, 1932; P. Gombas u. Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 92, 


375, 1934. 











en. 
nk- 


1eT) 
Oo 


ete 
fe 
len 
en 
prs 
e- 
ler 
lie 
it, 
In 


9 








Berechnung der Konstanten des Methanmolekiils. 639 


\ 


Das ultrarote') und das Raman-Spektrum?) des Methans, das Rotations- 
chwingungsspektrum?), die Wechselwirkung zwischen Schwingung und 
Rotation, die Kombinationsfrequenzen und aihnliche Fragen sind theo- 
etisch4) und experimentell weitgehend untersucht. Uber die Dynamik 
les Molekiils ist dagegen noch kaum etwas bekannt. 

$1. Die Wahl der Eigenfunktionen. Nach Analogie der theoretischen 
Behandlung der Salzsiuremolekel wire es am einfachsten, beim Methan 
von dem vierfach negativen Kohlenstoffion auszugehen; in die Wolke 
desselben die vier Protonen einzusetzen, und dann das hierbei auftretende 
\linimum der elektrostatischen und der Polarisationsenergie aufzusuchen. 
Bei den Wasserstofthalogeniden ist die analoge Methode mit einem Proton 
auch ohne Bedenken anwendbar, weil das einfach negative Halogenion 
eine theoretisch gut definierte Polarisierbarkeit hat. Ganz anders liegen 
dagegen die Verhiltnisse beim vierfach negativen Kohlenstoffion. Die 
Polarisierbarkeit des letzteren hat zwar Pauling®) halbempirisch  be- 
rechnet, doch ist die dafiir erhaltene Polarisierbarkeit so gro, namlich 
2127-10-77 CGS, dafi man mit deren Hilfe physikalisch ganz unmdglich 
srobe Polarisationsenergien erhalten wiirde, was auch schon darum nicht 
als erste Naiherung brauchbar ist, weil, wenn die Polarisationsenergie sehr 
ero wird, derselben auch sehr grofbe Deformationen der Ladungswolke 
entsprechen, der zufolge die elektrostatische und die Fermi-Energie der 
Klektronenwolke stark veriindert wird. Diese Anderung ist aber nicht 
berechenbar. AuBerdem ist die Polarisierbarkeit von C4 nur von rein 
theoretischem Interesse, weil ja die héheren Elektronaffinititsenergien alle 
negativ sind und das C4 darum iiberhaupt nicht existenzfaihig ist. [is ist 
eben deswegen unbedingt notwendig, in nullter Naherung von einem solehen 
Modell auszugehen, bei dem die Polarisationsenergie im Verhialtnis zu den 
iibrigen auftretenden Energien klein wird. 

Wir benutzen darum innerhalb der das Protonentetraeder enthaltenden 


Kugelfliche Eigenfunktionen des vierfach negativen Wohlenstoffions, 

1) W. W. Coblentz, Invest. of infrared Spectra. I. 8. 43, 1906; J. W. Ellis, 
Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 202, 1927; J.P. Cooley, Astrophys. Journ. 62, 
73, 1925. — *) R. G. Dickinson, R. T. Dillon u. F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 
582, 1929; J.C.MceLennan, H.D.Smith u. J.O. Wilhelm, Trans. Roy 
Soc. Canada 23, 279, 1929; P. Daure, Ann. de phys. 12, 375, 1929. — *) D. M. 
Dennison u. S.B. Ingram, Phys. Rev. 36, 1451, 1930; J. G. Moorhead, 
Phys. Rev. 39. 83, 1932; W. V. Norris u. H. J. Unger, Phys. Rev. 43, 467, 
1933; H. Wedder v. R. Mecke, ZS. f. Phys. 86, 137, 1933; D. M. Dennison 
u. M. Johnston, Phys. Rev. 47, 93, 1935. ') D. M. Dennison, Astrophys. 
Journ. 62, 84, 1925; W. Elert, ZS. f. Phys. 51, 6, 1928; H. A. Jahn, Ann. d. 
Phys. 23, 529, 1934. —*) L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 181, 1927. 
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auberhalb dagegen die des Neons. Damit erreichen wir, dab die elektro 
statische Wirkung der Protonen auf die Elektronenwolke bereits in nullte: 
Naherung beriicksichtigt ist. Dies Modell entspricht zugleich emem Uber. 
gang zwischen homdopolarer und Ionenbindung; da im duberen Gebiet 
die Wolke elektrostatisch auch zu den Protonen gebunden ist. 

Die Eigenfunktionen berechnen wir nach der von Slater!) angegebenen 


Methode. Danach folgt fiir den radialen Teil der Eigenfunktionen fiir C* 


ls y = eW B70r, | 
28,2 Pp y re 0,9257r 

und fiir Ne | > 
ls y= e— 9707 
28,2 p y=r ew 2,9259r 





Der radiale Teil der Eigenfunktion ist in der Slaterschen Naherung 
ir s- und p-Elektronen nicht verschieden. Damit haben wir das innere 
Maximum der zwei 2 s-Eigenfunktionen vernachlissigt. Da dies aber 
immer weit innerhalb des Protonentetraeders liegen wird, so ist das beziiglich 
unserer numerischen Resultate von ganz untergeordneter Bedeutung. Die 
Ladungswolke der zwei 1 s-Elektronen wird immer fast ganz innerhalb 
des Protonentetraeders liegen, so da wir fiir sie einfach die auf Eins nor- 
mierte Eigenfunktion vom C4 benutzen. Bei den Ejigenfunktionen der 
von den 2s- und 2 p-Elektronen aufgebauten Achtergruppe haben wir 
noch zwei Konstanten zur Verfiigung, die Normierungsfaktoren der C*- 
und der Ne-Eigenfunktionen. Das Verhiltnis derselben kénnen wir so 
wihlen, dai wir an der die Protonen enthaltenden Kugelfliche 

Cy You- = Ce Px. (2) 
setzen. Auberdem kénnen wir noch eine Konstante so festlegen, dal im 
inneren und duberen Gebiet zusammen die Ladungsdichte von acht Elek- 
tronen verteilt ist. Die so berechneten Normierungsfaktoren fiir verschiedene 
Halbmesser der Kugelfliche haben wir in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Die Definition von A ist: 


| Pos (Rf) |? = A (RP) | py, (A)|? (3) 
und die von ( 
R . 
420) |e (r) Pr? dr + A [| pye(r)[? 7? dr} = 8. (4) 
0 R 


') J.C. Slater, Phys. Rev. 36, 57, 1930. Die ebenfalls von Slater an- 
gegebene noch genauere Methode (Phys. Rev. 42, 33, 1932) ist in unserem Falle 
nicht anwendbar, weil die Berechnung der C*--EKigenfunktionen sehr ungewisse 
Iixtrapolationen notwendig machen wiirde. 
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Tabelle 1. 





R Be 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 


‘ 850 1261 1970 2860 | 4294 6490 9701 14650 21 870 | 32 970 
( | 0,2502 | 0,2242 0,1999 0,1830 0,1679 0,1551 0,1447 0,1350 | 0.1280 | 0.1215 


see 


— 


In Fig. 1 sind die auf Eins normierten C4-- und Ne-Eigenfunktionen 


der iuBeren Achterschale eingezeichnet. Daraus ist zu ersehen, dafi bei der 











gemessenen Kerndistanz die C*- ‘2 

Kigenfunktion noch vor, die 

Ne-Eigenfunktion dagegen schon 10 

nach ihrem Maximum ist. Wenn — gg 

wir also bei entsprechender Wahl ad ” 

der Konstanten die zwei Eigen- ; 

funktionen in dieser Umgebung ¥ i 

einander anpassen, so werden die — 92 

Protonen im  Dichtemaximum 

liegen, was insofern von Bedeu- , . oa «till . . 
tung ist, als infolge der polari- Fig.1. Die radialen Eigenfunktionen der 
sierenden Wirkung der Protonen Achterschale des C*~ und des Neons auf 


; ; j : ; Eins normiert in der Slaterschen Naherung. 
diese in einem Dichtemaximum 


liegen miissen, was hier also schon in nullter Naherung erreicht ist. Es ist 


dagegen nicht moglich, die Eigenfunktionen so zu wihlen, dab wir auch 


10 (1) OwWrx.. ( 
“(Fe ).2~ (GE) @ 


¢ Or /p=R 


haben kénnten. Das hangt mit dem einfachen Ansatz (1) fiir die Eigen- 
funktionen zusammen, da wir nicht noch eine Konstante zur Erfillung 
von (5) haben. Da die C4--Eigenfunktionen nur an der Kugelfliche und 
nicht im Unendlichen eine Grenzbedingung zu erfiillen haben, so hatte 
tatsichlich die entsprechende Differentialgleichung der Eigenfunktionen 
noch eine Lésung, da aber die Abschirmungszahlen halbempirisch nur fir 
diese Lésung bekannt sind, die wir fiir normale Atome oder Ionen benutzen, 
so wollen wir uns mit (1) begniigen. Die Nichterfiillung der Bedingung (5) 
ist darum von keiner groben Bedeutung, weil die trennende Kugelflache 
sowieso nur eine mathematische Abstraktion ist, in Wirklichkeit werden 
die Protonen eben dort die Dichteverteilung so stark beeinflussen, dab auf 


ihr die nullte Naiherung den wirklichen Verhiltnissen am wenigsten ent- 


spricht. 
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§ 2. Lhe Berechnung der Energie. Der AbstoBung der Protonen ent- 
spricht die Energie 


, 3 | 
U 1 —- ~ 9 (6) 
Rsin — 
2, 
WoO o 1099 28’ der Tetraederwinkel ist. Wir benutzen iiberall in dieser 


Arbeit Hartreesche atomare Einheiten, also als Ladungseinheit die Ladung 
des Elektrons e, als Langeneinheit den Bohrschen Wasserstoffradius a,,, als 
Knergieeinheit folgt daraus e?/ay. Die numerischen Werte von (6) fiir ver- 


schiedene Ff haben wir in diesen Einheiten in die Tabelle 3 eingetragen. 


Die AbstoBbungsenergie des C-Kerns auf die Protonen berechnen wir 
gleich so, dab wir die Ladung der zwei 1 s-Elektronen, die im praktischen 
Sinne genommen immer ganz innerhalb des Protonentetraeders liegen, 
von der Kernladung subtrahieren. Dazu kommt jetzt noch die Wechsel- 
wirkung der Elektronenachterschale mit den Protonen. Die Energien 


fassen wir in die folgenden zwei Glieder zusammen: 


R 
4 — | f(r)dr 
U, = 4 : 7 
2 R ( ) 
und 
4 lr 
U. —— | I(r) ’ (8) 
, 
R 
wo im inneren Gebiet 
f(r) =42C (R) | yea (|? (9) 
und im déuberen 
f (r) ta C (R) A (R) | py, (r) |? (10) 


ist. U, ist immer negativ, U, dagegen nur dann, wenn das Integral grober 
als 4 ist, das ist aber fiir die in Tabelle 8 angegebenen Halbmesser der 
Kugelfliche immer der Fall, was auch so sein mub, weil die gegenseitige 
AbstoBbung der Protonen von einer Anziehung der Elektronenwolke kom- 
pensiert wird, die Protonen kénnen also nicht so tief in die Wolke eindringen, 
dal im diuBeren Gebiet 4 Elektronenladungen verteilt sein kénnten. Die 
negative Elektrizitiitsmenge im inneren Gebiet in Einheiten von Elektronen- 


ladungen ausgedriickt ist in die Tabelle 2 eingetragen. 
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Tabelle 2. 





2,6 


on | 


R 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 


| ’ ’ 


two 


E | 5,288 5,536 5,677 5,898 | 6,068 6,215 6,365 6,463 | 6,573 6,740 
WO 
E(R) = C (R) 42 {| wos (r)|2r2 dr (11) 
0 


ist. 

Da wir die Normierungsfaktoren so gewihlt haben, dafi die C4-- und 
Ne-Eigenfunktionen an der die Protonen enthaltenden Kugelflache in- 
einander iibergehen, so andert sich die ganze Ladungsverteilung bei Naherung 
und Entfernung der Protonen, weil jeder Kerndistanz andere Normierungs- 
faktoren entsprechen. Daraus folgt, dal wir bei der Berechnung des (nega- 
tiven) Energieminimums noch weitere Glieder beriicksichtigen miissen. 

Erstens wollen wir die elektrostatische Energie der Wechselwirkung 
von Kern und Wolke in Betracht ziehen: 


R 


'(P e\ |2 p2 , 
- br rte OT? dr (42 C(R)A(R)| pye()Prdr| . 
4 == eo | te i | (12) 
r ) 

e 

0 R 
Die zwei 1 s-Elektronen betrachten wir wieder so, als ob sie mit dem Kern 
zusammentallen wiirden. 

Zweitens berechnen wir die potentielle Energie der Dichteverteilung 
in der Achterschale auf sich selbst: 
) 


° ie dr 


(r)dr . 
W , = mY ie pt f ( (0) do, (13) 


0 0 


poe 





wo fiir f (r) und [ (0) im inneren Gebiet (9) und im auberen (10) einzusetzen 
ist. Bei der Herleitung von (13) haben wir die ganze elektrische Ladung 
als kontinuierlich verteilt betrachtet, in einem elektronenreichen Atom 
wire das auch gerechtfertigt, in unserem Falle haben wir aber nur 8 Elek- 
tronen und wir miissen darum noch beriicksichtigen, dab die Ladung der 
einzelnen Elektronen nicht verschmiert ist, sie also kein Potential auf sich 
selbst haben. Daraus folgt 

W,. 


5 


Diese halbklassischen Berechnungen von U, und U; sind nicht ganz 


streng, eine exaktere Berechnung nach der Quantenmechanik ist aber 


nicht mdglich. 
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Drittens miissen wir noch die bei der Dichteinderung der Elektronen- 
wolke auftretende Fermi-Energie beriicksichtigen. Mangels einer anderen 
Methode wollen wir sie nach dem Thomas-Fermi-Modell berechnen. Also 


erhalten wir fiir die kinetische Energie nach diesem Verfahren: 


42/3 \ish? ¢ 
WwW. = a | 5/3 4ar'd ° 15) 
6 5 (- =) on n “| os r ( D) 


n bedeutet hier die Elektronendichte im Raumelement, m die Masse des 
Elektrons und h die Planecksche Konstante. (15) miissen wir aber noch 
ebenso wie (13) wegen der endlichen Grobe der Elektronenladungen korri- 
gieren. Da ein Elektron auf sich selbst keine Fermi-Energie hat, miissen 
wir das achtfache dieser Energie von (15) subtrahieren. Da dort die Teilchen- 
dichte auf die °/,-te Potenz erhoben wird, so erhalten wir fiir den korri- 
sierenden Faktor 

b (8°'s — 8} = - (16) 
also 


U, = 2 We. (16a) 


Diese Berechnung der infolge des Pauliprinzips auftretenden Energie ist 
im Falle von nur acht Elektronen nicht ganz streng. Es sei jedoch hervor- 
gehoben, dal die Anwendbarkeit der Berechnung der kinetischen Energie 
nach dem Thomas-Fermi-Modell meistens weit tiber die Giltigkeit dieser 
Methode hinausgeht. 

Als letztes Glied berechnen wir die Polarisationsenergie im inhomogenen 
Felde des Protonentetraeders. Nach einer in einer anderen Arbeit be- 


sprochenen Methode!) schreiben wir diese Energie in der folgenden Form: 


_ H} (ss) —|H, (ss) |? 


W, = = (17) 
wo 
H} (ss) = | Us (S V; |? u,dt (18) 
und -_ 
H, (ss) = [ w, > V,u,dt (19) 
‘ i=1 


ist. wu, bedeutet die Eigenfunktion im Grundzustande und 2V; das von 


den Protonen verursachte Stérungspotential. vy ist ein Mittelwert der Eigen- 


1) Th. Neugeba uer, ZS. f. Phys. 95. 7] i, 1935. Im folgenden mit l. Ce 
: b D 
zitiert. 
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frequenzen, auf dessen Berechnung wir noch zuriickkommen werden. Die 
’, entwickeln wir im inneren Gebiet nach der bekannten Methode nach 


Kugelfunktionen. 


am 1 1 a 
V = DV, = > i -—|=> > P, (cos#,) 
=1 


=11)R2+r2-2Rreosd; A i=1n 


ofl 


Rr t 1 (20) 


Die vier Protonen umgeben das C-Ion in der selben Symmetrie wie 
im Zinkblendetyp ein Ion von seinen vier Nachbaren entgegengesetzten 
Vorzeichens umgeben ist. Die in |. ¢. hergeleiteten Resultate kOnnen wir 


darum unmittelbar auf den vorliegenden Fall anwenden und erhalten!) 


4 
p> P,, (cos #;) = 0, wenn n = 1, 2, (21) 
$=1 
und 
ee ak 4 ' oT ee ee oe Pa 9 11) - 
| | > P, (cos ¥,) Fsnddddg = — 27 \4 ~be 12 (22) 


» O i=1 


Das zweite Glied in (17) verschwindet immer, weil 


P,, (cos #) sn 0d = 0, n= 1,2... @ 


—, a 


n 


ist. 
Also erhalten wir fiir das erste nichtverschwindende Gled in der Ent- 


wicklung der Polarisationsenergie im inneren Gebiet: 


R 
1] i) 1. 
VW _ ae COC l4 >. eo wl 1 , 93 


0 
wo fiir f(r) (9) einzusetzen ist. 


Ganz analog erhalten wir im duberen Gebiet 


4 
I 1 
| an Seer 
i=1 l) R?+ r?—2Rreosd,; R 
4 oo . 4 
Re 1 1 
— Ny" P R op. ' ‘s,! ee 24 
= = Pa (coe) ait BGR) 


{/R ist bei der Berechnung der Polarisationsenergie bedeutungslos, weil 
es eine Konstante ist; 4/r ist dagegen eben das von der zusitzlichen Ladung 


verursachte Potential, welehes wir schon dadureh bericksichtigt haben, 


1) ],c. 8. 725 u. 726. Ein Druckfehler ist dort entsprechend (22) zu korri- 


gieren. 








646 Th. Neugebauer, 


dai wir im duberen Gebiet einer um 4 erhédhten Kernladungszahl ent- 
sprechende Eigenfunktionen benutzen. Die Berechnung der vom ersten 
Gliede in (17) herriihrenden Integrale ist dem vorigen Falle ganz analog. 


(21) und (22) bleiben erhalten. Also folet 


W p. : i 1 l4 4 49 11 R° pices 


o hv 7\ °° 27) J oor 
R 


(25) 


Zur Berechnung von vy verfahren wir folzendermahen: Die Polarisier- 
barkeit des Neons ist empirisch bekannt. Wenn wir also im parallelen 
Felde die quantenmechanische Formel fiir sie in derselben vereinfachten 
Form schreiben wie (17), also 
2 P* (ss) 

hv 
WoO 


P? (ss) lu, 22 u, dt (27) 


ist, so kOnnen wir aus dem Werte der Polarisierbarkeit und mit Hilfe von 
(27), bei deren Berechnung wir wieder Slatersche Eigenfunktionen be- 
nutzen, v berechnen. Da ay, = 0,39- 10-4 CGS ist, erhalten wir 
hy = 1,749 (28) 
in atomaren Einheiten. Die Ionisierungenergie des Neons ist dagegen 
’ 7Q¢ 
h Vo 0.7938. 

Da die Elektronenkonfiguration des Methans der des Neons am 
nichsten steht, so wollen wir denselben Frequenzmittelwert benutzen. 
Die so berechneten Werte von 

P , 1 99) 
U, i} Pri HW — (29) 
haben wir in die achte Spalte der Tabelle 3 eingetragen. 

Zur Ausfiihrung der Rechnungen sei noch folgendes bemerkt. Bei der 


Berechnung von W', entstehen Integrale von der Form 


P 
( r'Sla e— °/3° 1,857 dr (30) 
0 

im inneren und 
- 
[ r'Sis @- Sia 5857 dr (31) 
p 


un dubBeren Gebiet. Analytisch kann man diese Integrale nicht berechnen. 


Mit Hilfe einer neuen Verinderlichen kann man dagegen (30) und (31) 
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40 (R) A(R) | r-4e— 5857 dr = 420 (R)A(R) — 
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in unvollstandige Gammafunktionen iiberfiihren, deren Werte man aus 
Tabellen entnehmen kann. Es ist jedoch einfacher, (15) direkt numerisch 
zu integrieren. Das hat auch den Vorteil, dafi man die aufeinanderfolgenden 
Werte in der Tabelle einfach so erhalt, dab man bei der numerischen Inte- 
cration mit der entsprechenden Differenz von R weiter geht und noch mit 
dem dem neuen Wert von Ff entsprechenden Normierungsfaktor multipliziert. 
Aus den Tabellen wiirde man dagegen nur mit Hilfe einer ziemlich un- 
vewissen Interpolation die gewiinschten Zahlenangaben erhalten. 


Das Integral in (25) fiihrt auf den Integrallogarithmus 


r—3 e 5,85 7° 








« 3 
R 
oo 
5,85 . (5,85)* (5,85)° _. 8 
4. 98 @— 5,85 F J ple 5,857) 4 E21 (— 5,85 R); - (82) 
3-2 3! 8! ) 
R 


Den Wert dieser Funktion kann man ebenfalls aus Tabellen entnehmen, 
aus den erwihnten Griinden ist es aber einfacher, (82) direkt numerisch mit 
Hilfe einer Rechenmaschine zu integrieren. 

Die iibrigen Integrale kann man alle auf die Form 

h 

(e- tt dt (33) 

a 
mit ganzem « zurickfiihren. Diese unvollstandigen Gammafunktionen 
sind alle analytisch berechenbar. Im Falle des Integrals in (13) ist die 
Rechnung jedoch technisch schwer durchfiihrbar, weil wir, um den Wert 
von U. bei einer Kerndistanz zu erhalten, 140 Glieder berechnen miften. 
Kine numerische Berechnung mit der Rechenmaschine fihrt dagegen 
schneller zum Ziel. Das ist iibrigens auch bei einigen anderen in dieser 
Rechnung vorkommenden Integralen der Fall. 

Wenn wir die Wechselwirkung zwischen der Gruppe der inneren zwei 
Klektronen und der diuberen Achterschale beriicksichtigen, so kommen 
noch weitere Glieder zur Gesamtenergie hinzu. Diese sind aber alle sehr 
klein, so dai sie unser Energieminimum gar nicht mehr verschieben, und 
auBerdem sind sie auch nur mit einer ziemlichen Ungenauigkeit berechenbar. 
Fir die Wechselwirkung der zwei Ladungswolken infolge der Fermistatistik 


folet z. B. 





5 4: 8 \°3 h? . ' 
“f | ) —. | n, nid ovr dr, (34) 
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wo n, die Elektronendichte in der 1 s-Schale und mn, dieselbe in der auBeren 
Achterschale ist. AuBerdem wiirden noch Glieder hinzukommen, welche 
die elektrostatische Wechselwirkung der Ladungswolken und die ab- 
nehmende Abschirmung der Kernladung von den zwei 1 s-Elektronen 
beim Eindringen der Ladung der auberen Gruppe in die Wolke derselben 


ausdriicken. Diese Glieder sind aber alle sehr klein. 


Tabelle 3. 








Uy U's U3 U's Us Us 7 ZU 
1.7 | 2.161 | —3,031 | —5,771 | — 24,178 | 18,309 | 7,142 | 1,297 || — 6,665 
1,8 || 2,041 | —3,413 | — 4,984 | — 23,359 | 17,063 | 6,642 | 1,127 || — 7,137 
19 1,934 — 3,530 | — 4,476 — 22,506 | 16,275 6,021 | 0,986 | — 7,268 
2.0 1,837 3,796 | —3,870 — 21,846 | 15.543 5,661 0,870 | — 7,341 
2.1 1,750 —3,939 | —3,405 —21,216 15,117 5,109 0,743 — 7,327 
2,2 | 1,670 | —4,027 | —3,013 | — 20,654 | 14,675 4,721 0,662 —7,290 
2.3 || 1,597 | —4,113 | — 2,653 | — 20,116 | 14,257 | 4,400 | 0,597 || — 7,225 
2.4 | 1,531 -4,106 | — 2,348 _ — 19,550 | 13,714 4,078 0,503 — 7,184 
2.5 | 1.470 | —4,117 | — 2,074 | — 19,204 | 13,397 | 3,856 | 0,451 | — 7,123 
2.6 || 1,413 | — 4,215 | — 1,842 | — 18,825 | 13,128 | 3,629 | 0,376 | — 7,088 


Aus der Tabelle 3 ist zu ersehen, dai das negative Energieminimum 
bel 2ay hegt. Mecke hat aus bandenspektroskopischen Daten fur die 
C—H-Entfernung 1,08 A = 2,043 ay berechnet!). Der theoretische Wert 


ist von diesem um 2,13 °%% verschieden, 

















~60; , 
. ; | und zwar zu klein. Andere Autoren?) 
S ; 
S| berechneten etwas abweichende Werte 
8-65] 

* bis 1,11 A. Es sei aber noch hervor- 
we ; 
S_yy gehoben, dal infolge der Nullpunkts- 
& 7 : 
S schwingung der theoretische Wert 
N75 noch etwas gréber und daher die 
16 18 20 22 2¢ 26 He ae ; sl 
C-H Entfernung in a,-Linheiten Ubereinstimmung mit der Erfahrung 


° ee ) 
Fig. 2. Energiekurve des Methans. noch etwas besser sein miubte. doch 
wollen wir auf die ziemlich ungewisse 
Berechnung dieser Korrektion nicht mehr eingehen. Der Gang der 


Energie und die Unsymmetrie der Energiekurve ist aus Fig. 2 zu ersehen. 


Die in der Tabelle 3 berechnete Energie 7,341 e?/ay kénnen wir mit 
Hilfe des folgenden Kreisprozesses mit der Erfahrung vergleichen. Wir 


gehen aus von dem Methan-Molekiil und entfernen die vier Protonen und 


') R. Mecke, Molekiilstruktur. Leipziger Vortrage 1931, 5S. 30. 
*) G. Placzek u. E. Teller, ZS. f. Phys. 81. 209, 1933; D.M. Dennison u. 
M. Johnston, lec. 
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iuberen acht Elektronen ins Unendliche; dabei miissen wir eine Arbeit 
von 7,341 e?/ay leisten und es bleibt ein vierfach positives Kohlenstoffion 
gurick. Mit diesem lon vereinigen wir wieder vier Elektronen, wobei die 
den ersten vier lonisierungsspannungen entsprechenden Energien frei werden. 
Von denen sind jedoch nur die ersten drei bekannt, und zwar sind dies 11,22, 
2428 und 46,34 e-Volt. Fur die vierte ergibt eine numerische Extra- 
polation 88,24 e-Volt. Es ist aber zu bemerken, dai dies Elektron das 
letzte Glied einer Schale ist und darum relativ schwicher gebunden sein 
wird. Eine Berechnung mit Hilfe von <Abschirmungszahlen  wiirde 
62.54 e- Volt ergeben. Mangels einer besseren Hypothese wollen wir den 
\littelwert dieser beiden Angaben 75,69 e-Volt benutzen. Die bleibenden 
vier Elektronen und vier Protonen setzen wir zu vier Wasserstoffatomen 
zusammen, wobei die vierfache Ionisationsenergie also 4-13.53 e-Volt frei 
wird. Aus den Wasserstoffatomen bilden wir wieder zwei Wasserstoff- 
molekiile, wobei wir die zweifache Dissoziationsenergie 2- 4,465 e-Volt 
sewinnen. Aus dem neutralen Kohlenstoffatom und den zwei Wasserstoff- 
molekiilen bauen wir wieder ein Methan-Molekiil auf; dabei wird die Bildungs- 
wirme des Methans 18,7 keal?) frei. Da sich jedoch diese Zahlenangabe 
auf die Bildung des Methans aus Kohlenstoff im festen Zustande bezieht, 
missen wir dazu noch die Sublimationswairme desselben addieren. Diese 
haben aus den Messungen von Tate und Lozier*), Grimm und Wolf?) 
zu 130 keal berechnet. Damit ist unser Kreisprozef geschlossen. Wenn 
wir die hier angegebenen Energien alle in atomare Eimheiten umrechnen, 
so erhalten wir 8.39 e?/aq, was von dem berechneten Wert um 12.46% 
abweicht. Es sei jedoch hervorgehoben, dal besonders die vierte lonisierungs- 
spannung vom C und dessen Sublimationswirme noch ungewih sind. Anderer- 
seits miubte auch der theoretische Wert noch gréfber werden, wenn wir 
weitere Glieder der Polarisationsenergie berechnen wiirden. Die Berechnung 
derselben ist jedoch recht ungewib, weil man immer hdhere Potenzen von 
r/R im inneren und R/r im auberen Gebiet nach den Eigenfunktionen 
mitteln mub. Je hdéhere Glieder wir aber berechnen, desto mehr wird nur 
der Teil des Integrationsgebietes wesentlich sein, wo 7 angenihert gleich RP 


ist. Die Reihe konvergiert also immer schlechter. 


1) Die GréBe der Bildungswiirme des Methans ist noch etwas ungewii. 
Vel. Landolt-Bérnstein, Tabellen. 5. Aufl. Hauptwerk, 8.1492. Erster 
Erginzungsband $8. 810. Zweiter Erginzungsband $. 1499. Doch ist diese 
ganze Bildungsenergie so klein, dai} die daraus folgende Ungewibheit in unserer 
Rechnung ganz unbedeutend ist. — 7?) J.T. Tate u. W. W. Lozier, Phys. 
Rev. 39, 254, 1932. — %) Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. 2. Aufl., Bd. XXIV/2. 
Artikel von H. G. Grimm u. H. Wolf, $. 999. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 42 
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) 


0 2. lhe Fraqe der Stabilitadt und di ig nfre quenzen. Die Stabilitiit 
gegeniiber Anderung der C—H-Distanz bei Erhaltung der Tetraeder- 
symmetrie beweist unmittelbar die Tabelle 3 und die in Fig.2 dar- 
vestellte Energiekurve. Daraus laBt sich auch gleich die Frequenz det 


totalsymmetrischen Schwingung berechnen, die wir aus der Formel 


1] E” 


: (35 
Ine u 





erhalten. EH” bedeutet den zweiten Differentialquotienten der Energi 
nach R, ul die reduzierte Masse, in unsereli Falle die vierfache Protonen- 
masse und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Aus Tabelle 3 erhalten wn 2” = 2,30 
in atomaren Einheiten, wenn wir zwischen R 2 und R 2.2 die Ditte- 


rentialquotienten numerisch berechnen. Daraus folgt 


3873 em-!, 
gemessen wurde!) 
- 2915 em-!. 


b 1 beob 


Die Ubereinstimmung ist also, wenn wir die Schwierigkeiten der numerischen 
Berechnungen und auberdem den Tatbestand beriicksichtigen, dah die 
angegebenen Energiewerte Differenzen von viel gréferen Zahlen sind, recht 
befriedigend. 

Eine viel schwierigere Frage ist die Stabilitat gegentiber den Detor- 
mationen des Protonentetraeders *). Nach van Arkel und de Boer?) 
mui man das Methan aus negativen Wasserstoffionen aufbauen, weil sonst 
bei der Deformation des Protonentetraeders der (sewinn an Polarisations- 
energie den Verlust der elektrostatischen Energie der Protonen wber- 
kompensieren wiirde, das Modell also nicht stabil sem kénnte. Wir wir 
sehen werden. 1st unser U bergangsmodell ebenfalls stabil. Es sei noch be- 
merkt, daf nach der Slater-Paulingschen*) Auffassung von der ge- 
richteten Valenz, der Deformation des Protonentetraeders, besondere 
quantenmechanische Krifte entgegen wirken, die in unserem Modell nicht 
enthalten sind. Es ist aber interessant zu untersuchen, was ohne sie aus 


unserer Rechnung herauskommt. 


1) Vgl. z. B. H. Sponer, Molekiilspektren. I. S. 82. Berlin, Jul. Springer, 
1935. 2) Beziiglich der Ersatzmodelle, mit Hilfe deren man die Eigen- 
frequenzen der CH,-Molekel berechnet hat, vgl. D. M. Dennison, l. c.; 
Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930; B. Trumpy, ebenda 66, 790, 1930; 


H.C. Urey u. Ch. A. Bradley, Phys. Rev. 38, 1969, 1931. — *) J.H. de 
Boer u. A. E. van Arkel, ZS. f. Phys. 41, 27, 1928. — 4) J.C. Slater, 


Phys. Rev. 38, 1109, 1931; L. Pauling, ebenda 37, 1185, 1931. 
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Zuerst wollen wir das Tetraeder so deformieren, dab wir dem einen 
Proton die anderen drei entlang der Kugeloberflaiche nihern, das Tetraeder 


ilso bei Erhaltung der C—H-Distanz in eine gleichseitige Pyramide de- 


formieren. Die AbstoBungsenergie der Protonen erhdht sich dabei um 
o 
1 + cos* — 
6 | » P ; 
E, - - a= 7 (Ax) 36) 
16 R, - g@ Xp 
sin” ) 


Zur Berechnung der bei der Deformation auftretenden Polarisationsenergie 
verfahren wir folgendermaBen. Aus l.c¢. 8.725 folgt, dab eine gewisse 
Gerade, welche die Winkelkoordinaten #, m hat, die folgenden Winkel mit 


den ‘Tetraederrichtungen einschlieBt: 





COS H, cos 6 cos # + sin pb sin 7? cos @, 
COS Lo COS 6 cos ? + sins sin? cos (12 )0 Q); = 
; po eee oi) 
COs Le — COS P cos v — sln p Slli i) COS (2.409 i Ms 
COS hy cos 7, 
wo B = 180° — & ist. 
Aus (87) folgt 
> cos %;, = cos? (3 cos pb 1). (38) 
: 
und da im Tetraeder cos f = }: 
S COS &; Q. (39) 
—— 
, 
Wenn wir aber den Winkel # deformieren, so folgt 
i 
aoe oer Ee Q © aie Ob ate @ Ae 
A (S* cos x,;) = —8 cos? sn fp AP = 8 cos# snp Az. (40) 


i 
Das bedeutet also, dab bei dieser Deformation in der Polarisationsenergie 
auch die von der ersten Kugelfunktion herrithrenden Glieder mit klemen 


numerischen Faktoren auftreten. Analog zu (22) berechnen wir weiter: 


227 
| | Bsnfp Aa)? cos? sind didg 
0 0 47 42 
(3 sin B A a)° = * 5 > (A a)?, (41) 
da 
») 9 


ist. 
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fm inneren Gebiet miissen wir jetzt noch nach (18) und (20) r? nach 


den Eigenfunktionen integrieren. Also erhalten wir fiir die von der ersten 


Polarisationsenergie innerhalb des Protonen- 


Kugelfunktion herriihrende 


tetraeders: 
R 
E 5 l l | 9 ‘ tf ( 9 | (42 
ip = — = — a= (A40) r)r dr, (42) 
i Sho RO” JIM 
wo f/(r) aus (9) einzusetzen ist. 
Analog finden wir fiir das aubere Gebiet 
lo 
ID) , R? (A a)? Fr) : dr (43) 
4p = saeco a '_— — % ’ 
1s 38 hv . r 
R 


wo wir f(r) aus (10) einsetzen. 
Zur Berechnung der von der zweiten Kugelfunktion herrithrenden 


Polarisationsenergie bilden wir die Summe 


4 
ST 3 2 2 2 = ' ‘ 
> P, (cos «;) = 3 {8 cos? B cos? # + 3 sin® B sin? J + cos? #} —2 = 0. (44) 


i= 1 
Daraus folet 

4 
A (> P, (cos «;)) = § {— 6 cos B sin B cos? & + 8 sin B cos B sin? 9} A B, (45) 


i l 


und da 





oe 272 
cosBsinfp = = 
ist. weiter 
“ 12 
A |= P, (cos a) | in (3 — 9 cos? 3! Aw (46) 
2 l 2 
und 
ba 27 4 , 
Ez | A > P, (cos oi) | snddddm = -42(Aa@)’. (47) 
0 0 =1 
Also ist 
R 
8 1 1f., . 
Epi = — = = al f()rtdr- (4a). (48) 
5 hv v. 
klein. 


Das analoge Glied im ijiuberen Gebiet ist schon unbedeutend 
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Aus der numerischen Berechnung dieser Energieanteile folgt 


E, 0,4875 (Ax)2, 

Ep, 0.1625 (Ax)?, 

Up, a 0,0481 (Ax)* (49) 
und 

a, 0,0241 (Aa). 





Unser Molekul ist also gegen die hier betrachtete Deformation stabil, da 
SE = 0,2027 (Ax)? positiv ist. 
—_ 

Der hier betrachteten Deformation entspricht die infrarotaktive Eigen- 
frequenz, die Dennison’) mit v, bezeichnet hat. Zu ihrer Berechnung 
benutzen wir wieder Formel (35). 

Aus (49) folgt: 

> Lf 0,4054/ R? (50) 


und fiir « erhalten wir in diesem Falle: 


| | 1 


uw 8m (M+ m)sin? B’ 


(51) 


wo m die Masse eines Protons und .W die Masse des Kohlenstoffkerns be- 
deuten. Daraus folgt: 
i 
Vs ber = 1101 em. 
Beobachtet wurde: 


Vv 1304 emo}. 


3 beob 


Die folgende Kigenschwingung, deren Frequenz wir berechnen wollen, 
ist die von Dennison mit v, bezeichnete ramanaktive Schwingung, bei 
der alle vier Protonen Ellipsen auf einer Kugeloberfliche beschreiben. Da 
aber diese Frequenz zweifach entartet ist, koOnnen wir sie in Schwingungen 
zerlegen, bei denen die Protonen sich entlang ihren Verbindungslinien auf 
der Kugeloberfliche paarweise nihern. Die Anderung des Winkels bei der 
Bewegung entlang dieser Linie bezeichnen wir mit 4a, die Abnahme der 
Winkeldistanz eines Paares ist also 2 Ae. Fir die Anderung der elektro- 


statischen Energie erhalten wir dann: 


= 1 + cos* - 1 
—_ = on __ {99 2 4. £7 2\. ro 
cE, = TT ee (2 (2 AB)? + 4(Af)*} (52 
sin* > 


!) D.M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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Das ist die Energie der beiden Paare. Bei der Berechnung der elektro 
statischen Energie kénnten wir zwar auch nur ein einziges Paar betrachte1 
ber der Polarisationsenergl dagegen nicht, weil diese sich nicht additi 
aus den von der Deformation der einzelnen Paare verursachten Polari 
sationsenergien zusammensetzt. Zur Durehfiihrung der Rechnung fihre: 
wir em neues Polarkoordinatensystem em. Als Achse wahlen wir ein 
Gerade, die mit allen vier Tetraederrichtungen den halben Tetraederwinkel. 
also «/2 eimschhebt. Wenn wir die Winkelkoordinaten einer vom Mitte] 
punkt ausgehenden Geraden mit #, m bezeichnen, und die Winkel, welch: 


sie mit den Tetraederrichtungen einschliebt, mit «1, %, %, und a, so folgt: 





a c . % ° Cc 
cosa, — cos — cos? + sin sin ? cos @, 
I 9 9 ; 
Oo ee 
COS &, cos . cos v7 —- sin ) sin 7? Gos (20° + (Pp), 
(58) 
v4 . y a. y oh 
COS &., Cc cos (7 — + § sin (77 — -08 + @—}), 
OS OS > Cos ( i) in = sin (7 — ¥) cos{ = + p), 
und 
a y) 1 ° g ° 9 3] T | 
08 108 — C — +s sin (2 — #) eos(! 
COS a, = ore ? In) > mn (7T 9) cos § 9 + Pp 
Den Winkel «/2 wollen wir jetzt um:da deformieren; dann folgt 
$ 4 
= ~~ . 
S P, (COS &;) COS Q; 0) (54) 
i l i==1 
und 
4 
te, ~ PE 
A >, cosa; = 0. (55) 
H l 


Ks treten also auch bei der Deformation in der Polarisationsenergie 
keie von der ersten Kugelfunktion herriihrende Gheder auf, wie das Ja 
auch sein mul, weil v, nicht ultrarotaktiv ist. 


Weiter erhalten wir 


4 
3 o 
Ge, ‘ - ¢ oe 25 * 9 ~ 
-_ rs. (COS &;) - 4 cos® = cos? ? + 2sin? 5 Sin* o| —2=0, (56) 
) 1 — — a 





aus den geometrischen Verhiiltnissen des ‘Tetraeders 






) 4 ——_ 
und cos’ (57) 
9 
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Bei der Deformation erhalten wir 


A\>S (cos a;) | : —2}2 . — $ cos* i} Aa (58) 


ind daraus 


an 


9 


“sn ddd d 32 2 + (A a)’. (59) 





on 4 
| | | A > P, (cos o,) 
ee a 


0 Oo ae 


\us (17), (18) und (19) folgt daher fiir die Polarisationsenergie im mneren 


Gebiet: 


R 
32 1 «| = ay 
Kp, ve . -(4a)* | f(r) r* dr, (60) 

. 5 hy R 


wo 7] (7) aus (9) emzusetzen ist. 


Ganz analog erhalten wir fiir das dubere Gebiet 


29 | "Lle 
’ ve 9 lr) . 
E p,a - — — ne Rk (Aa)? / dr. (61) 
, 5 hv ee 
R 
Aus der Berechnung folgt: 
E, - 0,8749 (A «)?, 
Ep, ; = — 0,2882 (A a)? (62) 
und 
Ep. ¢ = — 0,1298 (A «)?. 





— 


Die Kigenfrequenz berechnen wir wieder mit Hilfe von (35). Die Energien 


differenzieren wir aber jetzt nach 2 R Ax, also folgt 


bk” = 0,0572 (63) 
und fir 
l 1 | 
| 
uu 2m 2m 


wo m wieder die Protonenmasse bedeutet. 
Daraus erhalten wir fiir v, 


¥ - 12380 em-. 


) 
9 ber 
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Wie wir aber schon erwihnt haben, konvergieren die héheren Naherunge: 
der Polarisationsenergie schlecht. Das wird besonders in dem hier be 
sprochenen Falle bel der Berechnung von Ep. a der Fall sein, weil im Aubere) 
Gebiet die Ladungsdichte mit der Entfernung sehr schnell abnimmt. Ohne 
dies Ghed wiirde man 

Ve ber 1383 em! 


erhalten. Aus den Messungen folet 


1 1520 em. 


2 beob 


Der beobachtete Wert hegt also nahe zu den zwei berechneten. Ahnlich 
kénnten wir auch noch die vierte Energiefrequenz v, berechnen, doch wollen 


wir darauf nicht mehr eingehen. 


Budapest, Institut f. theoret. Physik d. Universitat. November 1935. 
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Uber die sogenannte Temperaturabhangigkeit der 
spontanen Magnetisierung. 


Von Kotaré Honda und Tamotsu Nishina in Sendai (Japan). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. November 1935.) 


Die Anderung des remanenten Magnetismus des Eiseneinkristalls mit der Tem- 

peratur wird fiir seine drei Hauptachsen gemessen. Da dies Resultat von der 

bekannten Temperaturabhangigkeit der induzierten Magnetisierung weit ver- 

schieden ist, so behaupten wir, dai die sogenannte Temperaturabhangigkeit der 

spontanen Magnetisierung sicher nicht wirkliche, sondern nur induzierte Magne- 
tisierung ist. 

§ 1. Einleitung. Nach der Theorie ber ferromagnetische Substanzen 
nimmt man im allgemeinen an, daf die am Raumgitter entlang verteilten 
Klementarmagnete eine sehr groBe Anzahl von Elementarkomplexen bilden, 
in deren jedem alle Elementarmagnete in gleicher Richtung angeordnet 
sind, die durch Gittergestalt und gegenseitige magnetische Wechselwirkung 
festgestellt wird. P. Weiss!) und einer?) von uns haben solch ein Modell 
eingefihrt, dagegen hat Heisenberg?) in jedem Komplexe eine gewisse 
Anzahl antiparalleler Elementarmagnete angenommen, die ebenfalls von 
der Temperatur abhingig ist. Nach jeder dieser Annahmen sind die 
Klementarkomplexe bei gegebener Temperatur fast bis zur magnetischen 
Sattigung gebracht worden durch gegenseitige magnetische Wechselwirkung 
zwischen diesen Elementarmagneten, oder durch das molekulare Feld 
nach Weiss, oder auch durch gegenseitige Wechselwirkungsenergie nach 
Heisenberg. Da hier das auBere Feld fehlt und die Substanz durch das 
selbsteigene Kraftfeld magnetisiert werden kann, so wird diese Magneti- 
sierung des Komplexes ,spontane Magnetisierung’” genannt. Die Grobe 
dieser Komplexe mag eine Funktion der Temperatur sem, mit anderen 
Worten, sie mag mit steigender Temperatur abnehmen. Es mag auch sein, 
daB dieselbe GréBe deshalb eime Funktion des magnetischen Feldes ist, 
weil im sehr starken Felde die magnetische Sattigung erreichbar ist und die 
individuellen Komplexe gar nicht voneinander unterschieden werden 


kénnen: deshalb bildet die ganze Substanz emen eimheitlichen Komplex. 


1) P. Weiss, Arch. des sci. phys. et nat. 31, 401, 1911; 37, 105, 201, 1914. 
2) K. Honda u. J.Okubo, Sci. Rep. Tohoku-Univ. 5, 153, 1916. — 

3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 43 
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Dieser Gedanke wurde jedoch mcht in den oben erwahnten Theorien al 
geltend vorgeschlagen. Der Begriff ,spontane Magnetisierung® ist seh 
bedeutungsvoll, weil mit ihm nicht nur die magnetischen Eigenschafte) 
der ferromagnetischen Substanz, sondern auch die magneto-kalorisch 
Krschemung sowie auch der magnetische Widerstand erklart werden kénnen 
Weiss, Heisenberg und Hirone!?) unter Mitarbeit vin Hikosaka 
haben, unabhaingig voneinander, die Theorie der spontanen Magnetisierung 
durchgefiihrt und dabei ihre Temperaturabhangigkeit behandelt. Einer? 
von uns hat jedoch gezeigt, dal, wenigstens fir die spontane Magneti- 
sierung, ihre Theorien meht giltig sind und dab, was sie als Temperatur- 


abhingigkeit der spontanen Magnetisierung angenommen haben, sicher 





nicht wirkliche, sondern nur induzierte Magnetisierung ist. In der Tat wird 
diese Abhaingigkeit sehr gut bestatigt durch die Variation der von der Tem- 
peratur abhaingenden induzierten Magnetisierung. Jedoch ist sehr deutlich, 
dali die von der Temperatur abhangende Variation der spontanen Magneti- 
sierung, in weleher kein auberes Feld besteht, ganz anders ist, als die in- 
duzierte Magnetisierung beim Vorhandensein eines sehr starken fuberen 
Feldes. Falls es irgend moglich ist, wire es wiinschenswert, die wahre 
Temperaturabhingigkeit der spontanen Magnetisierung durch die Er- 


fahrung festzustellen. Dies ist der Zweck vorliegender Untersuchung. 


Wir nehmen nun einen Stab von Einkristallen aus Eisen, deren Achse 
mit einer der Hauptachsen der Kristalle zusammenfallt. Wird der Stab 
bis zur Siittigung magnetisiert und dann das Magnetisierungsfeld weg- 
genommen, so findet man, dab eme gewisse Menge remanenten Magnetismus 
besteht, dieser remanente Magnetismus ist der Resultante aller Komponenten 
der Elementarkomplexe in der Richtung der Stabachse gleich. Fallen die 
Stabachsen in die {100]-Richtung zusammen, so wird eine gewisse Anzahl m, 
der Elementarkomplexe in der Richtung der Magnetisierung zuriickbleiben 
und eine andere Anzahl m, in entgegengesetzter Richtung hegen, wohin- 
gegen sich die tbrigbleibenden Komplexe in vier Richtungen senkrecht 
zur {100]-Achse gleich verteilen. Folglich erhalten wir als Ergebnis des 


Magnetismus in der |100]-Richtung oder als remanenten Magnetismus 
l. (m, ms) M, 


wo \/ die spontane Magnetisierung oder das magnetische Moment der 


Klementarkomplexe bedeutet. Nimmt man an, dal alle Komplexe das 


') T. Hirone u. T. Hikosaka, ZS. f. Phys. 73, 62, 1931. 2) K. Honda, 
ebenda 75, 352, 1932; Sci. Rep., Tohoku Imp. Univ. 21, 332, 1932. 
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leiche magnetische Moment haben, so ist die Variation des J, mit der 


‘emperatur durch die Forme! 


1 dJ, l d (m, — m,) 1 dil 
I, dt  m,—m, dt M dt 
l d (m, — Mo) ; gs 
regeben. Ist — 1 «6vbekannt, so labt sich die Variation 
m,— Ms dt 
) a ’ a dl, 
ler spontanen Magnetisierung aus dem Beobachtungsergebnis fir - 
I, dt 
erkennen. Aber es ist doch unmoglich, die Variation des m, Mo, abhangig 


von der Temperatur, ohne irgendeine Annahme zu bestimmen. In vor- 
liegender Untersuchung wird die ibrigbleibende Magnetisierung nach dem 
Magnetisieren des Stabes aus Eiseneinkristallen bis zur Sattigung in der 
Richtung der Hauptachse zuerst bei verschiedenen Temperaturen gemessen. 
Deshalb wird nach geeigneter Annahme aus dem Versuchsergebnis noch 
die Verinderung der spontanen Magnetisierung, abhingig von der Tem- 


peratur gefolgert. 


§ 2. Versuchsanordnung. Der zu vorlegender Untersuchung verwandte 
Kinkristall aus Eisen wird durch Anlassen bei 880° einer gespannten Eisen- 
probe hergestellt: aus dieser Probe wird ein zylinderférmiger Stab an- 
vefertigt, dessen Achse fast mit emer der Hauptachsen zusammenfallt. 
Um den Stab von der Spannung auf der bearbeiteten Flache zu befreien, 
wird zuerst diese Flaiche mit Salpetersiure abgewaschen und dann der 
Stab zwei Stunden lang bei 700° in héherem Vakuum angelassen. Durch 
diese Wiarmebehandlung aindern sich jedoch die. magnetischen Eigenschaften 
der Probe ganz und gar nicht, was Ja beweist, dali keme mmere Spannung 
im Kristall mehr besteht. Unter mehreren Proben werden zum Versuch 
drei besonders ausgewihlt, deren Achsen fast mit den drei Hauptachsen zu- 
sammenfallen. Die Richtungen der kristallographischen Achsen werden 
mit Hilfe einer ganz einfachen optischen Methode bestinmunt, die M. Takagi 
eingefithrt hat und deren Genauigkeit viel gréber ist als die bisher bekannte 
optische Methode. Die Dimensionen und die Orientierung dieser drei Stabe 


sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 





Orientierung Linge Durchmesser 
Richtung , 
6 y in mm in mm 
Der 1. Stab | (100) 11°30’ 80° 30' 60 1,0 
» o 9 [110] 49 36 82 40 50 1,0 
a ao [111] 52 42 44 50 70 1,0 
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Die Stabe miissen zuerst bis zur Sattigung mit Hilfe der Magnet 
sierungsspule magnetisiert werden, dann wird der elektrische Strom ab 
man den remanenten Magnetismus 


cestellt. Auf diese Weise gewinnt 


welcher stets reproduzierbar ist. Also entspricht bei emer gegebenen Tem 
peratur die Grobe des remanenten Magnetismus der Siattigungsmagneti 
sierung. Zur Erhitzung des Stabes umwickelt man die Erhitzungsspul 
uninduzierbar mit Nichromdraht, wodurch ein geeigneter Strom mit 50 Fre 
quenzen lauft. Die Spule hat emen Innendurchmesser von 22 mm und ein 
Linge von 30em. Um die Temperatur gleichmibig zu verteilen, wird ein 
Rohre aus Kupfer in die Spule gesteckt, wodurch man bei 700° einen Ab- 
stand von etwa 24em mit gleichmabig verteilter Temperatur erhalt, ein 
Abweichung, die weniger als 3° betragt. Wahrend der Versuche wurde auch 
festgestellt, dali die Erhitzungsspule nie die Magnetisierung des Stabes 
beeintlubt. Die Grébe der Magnetisierung wird mit Hilfe des von eimem! 
von uns entworfenen astatischen Magnetometers gemessen. Die Erhitzungs- 
sveschwindigkeit des Stabes mub sehr gering sein, d. h. die Probe wird nach 
und nach erhitzt, und wenn die Temperatur endlich stationér geworden 
ist und folglich die Abweichung des Magnetometers einen bestimmten Wert 
erreicht hat, mul man sofort ablesen. Auf diese Weise kann die Grébe des 
remanenten Magnetismus bei den verschiedenen hdheren Temperaturen 
vemessen werden. 


§ 3. Versuchsergebnisse. In den Zahlentabellen 1 bis 3 bringen wir die 


Versuchsergebnisse des remanenten Magnetisinus an drei Staben und ver- 
wohl bekannt, dal die induzierte 


anschaulichen sie dureh Fig. 1. Es ist 


Tabelle 1. Erster Stab [100]. 


























t(9C) I, (Gaub) t (9C) I, (Gaub) t (°C) I, (Gaub) 
Ls 1,95 170 1,34 460 0,21 
50) 1.45 290 1,09 535 0.016 
raya 1,95 955 0.94 550 0,0 
90 1.83 290 0,759 580 0.0 
130 L158 385 0,43 
Tabelle 2. Zweiter Stab [110]. 
t (9C) J, (Gaub) t (°C) I, (Gaub) t (°C) T, (Gaub) 
18 2,05 250 2,00 430 0.36 
110 2 O05 265 1.85 500 0.13 
175 2.05 IRS 1.54 540 0.0 
230 9 05 340 O.87 670 0.0 
') T. Nishina, Sei. Rep.. Tohoku Imp. Univ. 24, 254, 1935. 
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Tabelle 3. Dritter Stab (111). 





t (°C) I, (Gaub) t (°C) J, (Gaub) t (°C) I, (Gauls) 
18 6,41 160 6,06 420) 1,23 
60 6,41 190 0,34 515 0,25 

110 6.41 255 4,05 550 0,0 

140 6,41 340 2,565 580 0.0 








\lagnetisierung des Eisens im sehr starken Felde zuerst sehr langsam ab- 
ummt und dab diese Geschwindigkeit, je héher die Temperatur steigt, 
desto gréber wird, sowie auch, dal sie allmihlich ihr Maximum erreicht 
und endlich auf dem kritisehen Punkte verschwindet. Fig. 2 gibt das Ver- 


haltnis!) zwischen der Temperatur und der Grébe 


| 


cau) der induzierten Magnetisierung des Kiseneinkristalls 
. 4 in der [100]-Richtung im viel starkeren Felde. 
\ Wie Fig. 1 zeigt, kann man aus dem Kurvenbild 






sogleich erkennen, dali die Abhingigkeit des 
remanenten Magnetismus von der Temperatur eine 
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Fig. 1. Fig. 2. 


canz andere ist als die der induzierten Magnetisierung. Denn bei diesen drei 
Stiben bleibt der remanente Magnetismus bis zu emer gewissen Tem- 
peratur fast konstant, die O genannt sein mag, und dann plotzlich beginnt 
er abzunehmen, um bei 550° zu verschwinden, ein Wert, der sehr tief unter- 
halb der kritischen Temperatur 790° liegt. Im Gegensatz zu dem Falle 
der induzierten Magnetisierung liegt die Kurve konvex zur Temperatur- 
achse. Wiahrend der Abkiihlung von einer Temperatur, bei der der remanente 
Magnetismus verschwindet, bliebt diese stets gleich Null. Im Bereich der 
Temperatur fiir konstante Magnetisierung kann die mehr als eine Stunde 


verlingerte Erhitzung den remanenten Magnetismus gar nicht beeinflussen. 


') K. Honda, H. Masumoto u. 8. Kaya, Sci. Rep., Tohoku Imp. Univ. 
17, 111, 1928. 
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Am ersten Stab mut der |100|-Richtung bleibt der remanente Magnet 
mus von der niedrigsten Temperatur bis zu 60° stets unveriindert, von d 
ab beginnt er abzunehmen; am zweiten Stab mit der {110]-Richtun 
ist dieser Bereich fiir konstante Magnetisierung am gréBiten und erstreck 
sich bis zu 230°. Am dritten Stab mit der [111]-Richtung liegt der Bereic| 
zwischen obigen beiden Staiben. Die Gréfe des remanenten Magnetismu 
hat die gleiche Reihenfolge wie die Schwierigkeit der induzierten Magnet: 
sierung, d. h. die Reihenfolge von [110], [110] und [111], wie zu erwarte: 
war. Da die hier vorgefiihrten Proben zylinderférmig sind, so werden si: 
durch die Entmagnetisierungskraft NJ, beeinflubt, wo N den Entmagneti 
sierungsfaktor der Probe bedeutet. Deshalb wird zur Bestimmung des Ein 
flusses der Kraft auf die Temperaturabhingigkeit des remanentenMagnetis 
mus ein schwaches konstantes Feld. welches gleich NJ, ist, zur Probe in 
die der Entmagnetisierungskraft entgegengesetzte Richtung gebracht. 
Alsdann wurde die Temperaturabhingigkeit gemessen, obwohl nirgends 
eine abschitzbare Veranderung beobachtet worden ist. Fiir m = 50, 60 
oder 70 ist der Entmagnetisierungsfaktor gleich N = 0,015, 0,011 oder 


0.008!) angenommen. 


Es ist zu erwarten, dab die Grobe des remanenten Magnetismus von 
der wechselseitigen Wirkung der benachbarten Elementarmagnete ab- 
hingig ist,-und je starker diese Wirkung ist, desto kleiner die induzierte 
Magnetisierung wird, dab aber doch der remanente Magnetismus nach der 
Magnetisierung bis zur Sittigung desto gréBer wird. Beziiglich der Rich- 
tungen der zwei Hauptachsen |100] und [111] betragt das Verhaltnis der 
Potentialenergie*) zwischen den Elementarmagneten 1 zu 0,76. Dann 
diirfte der in diesen Richtungen liegende remanente Magnetismus die um- 
gekehrte Grébenordnung haben, und wirklich ist dies durch unsere Versuche 
bestatigt worden. Aus der Verteilung des Elementarmagnets im Fall von 
110} mub geschlossen werden, dab die Richtung der spontanen Magneti- 
sierung {111] statt [110] entspricht, wohin sich die erste im Winkel von 
§ = tang 11 y2 - 35° 20’ neigt, weil sich die dieser Richtung benachbarten 
Magnete einander am nachsten emordnen. Da der remanente Magnetismus 
in der |110|-Richtung eben die Komponente der spontanen Magnetisierung 
in der |111]}-Richtung ist, so ist die erste sehr viel klemer als der theoretisch 
berechnete Betrag. In den beiden anderen Fallen ist die Richtung der 


spontanen Magnetisierung dieselbe wie die von [100] oder [111]. Die 


\) T. Nishina, l.c. *) G.S. Mahajani, Phil. Trans. Roy. Soc. (A) 
63, 228, 1929. 
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punktierte Kurve in Fig. 1 zeigt die verdoppelte Summe der nach beiden 
tichtungen {111] und [111] orientierten spontanen Magnetisierung, d. h. 
My — My) M, dessen Komponente in der {110)|-Richtung (m,— my) M 
‘cos 9 betragt.  Gleichfalls sei darauf hingewiesen, dali der remanente 
\lagnetismus in der |110]-Richtung, in der die Richtung des magnetischen 
Feldes eine ganz andere ist als die der spontanen Magnetisierung, viel klemer 
sein diirfte als der in der {111]|-Richtung, wo beide Richtungen des magneti- 
schen Feldes und der spontanen Magnetisierung eiander gleich sind. Auber- 
dem sei beim Temperaturbereich beziiglich des konstanten remanenten 
Magnetismus darauf hingewiesen, dali dieser Bereich bei den drei Stiaiben 
mit {100}, [110] und [111] theoretisch die gleiche Ordnungsreihe wie der 
remanente Maenetismus haben diirfte, aber in den letzten beiden Staben 
ist die Reihenfolge doch umgekehrt. Dies mag der Wirkung des Entmagneti- 
sierungsteldes zuzuschreiben sei. Ist dieses Feld J,N im dritten Fall viel 
stirker als im zweiten, so kann die Stabilitat der Temperatur im dritten 


viel schlechter sein als im zweiten. 


§ 4. Besprechung der Ergebnisse. Wie schon dargelegt, kann der re- 
manente Magnetismus als eme Funktion der spontanen Magnetisierung 


folgendermaben ausgedriickt werden. 


Der erste Stab [100]: 1, = (m,—m,) M, 

der zweite Stab [110]: 1, = (m,—m,) M cos 6, 
6 = 35° 20’, 

der dritte Stab [111]: J, = (m,—m,) M, 


wo 4 den Winkel zwischen der {110]-Achse und der |111]|-Richtung der 
spontanen Magnetisierung bedeutet, der auch von der Temperatur unab- 
haingig ist. Also bedeutet im bereich des konstanten Magnetismus die 
alternative Annahme, dal die beiden GréBen (m, my) und MW entweder 
konstant bleiben, oder sich mit dem voneinander umgekehrten Verhaltnis 
iindern, um das Produkt konstant zu machen. Aber die letzte Annahme 
ist fast unmodglich, weil die beiden Grében voneinander unabhingig sind; 
so findet man, dab die beiden IJ und m,— mg, von der medrigsten Tem- 
peratur ab bis zu@ konstant bleiben. Also kann nicht die spontane Magneti- 
sierung demselben Temperaturgesetz fiir die bis zur Sattigung induzierte 
Magnetisierung folgen. 

Nun sei die Variation des J, oberhalb der Temperatur 0 untersucht. 
Der Anfang der plotzlichen Veriinderung des J, im Punkte @ ist sehr wahr- 
scheinlich der, Veriinderung des m,— mg, zuzuschreiben, weil sich die spon- 


tane Magnetisierung stetig, aber nicht so plétzlich verindern kann. Daraus 
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ergibt sich also, dafi der grébte Teil der Variationen des J, oberhalb de: 
Q-Punktes auf die Veranderung von m,— m, zurickzufiihren ist, und da! 
das Verschwinden von J, bei 550° davon herkommt, dai m, =m, wird. 
Es ist also sehr schwer, aus vorliegenden Versuchsergebnissen ein voll- 
kommenes Gesetz fir die Temperaturabhangigkeit der spontanen Magneti- 
sierung oberhalb des O-Punktes abzuleiten. 

Es ist bemerkenswert, daB die Grobe der Komplexe auch von dem 
magnetischen Felde abhangt, wie dies schon in der Einleitung mitgeteilt 
worden ist. Nehmen wir z. B. an, dab der erste {100]-Stab in der Richtung 
seler Achse magnetisiert wird: wenn das Feld fehlt, so kOnnen die Zahlen der 
Komplexe bei gewohnlicher Temperatur sehr gro sein und sich ihre Achsen 
nach verschiedenen Richtungen hin gleich verteilen: aber mit einen zu- 
nehmendem Magnetisierungsfeld wird diese Zahl allmahlich abnehmen und 
bei der Sattigung der Magnetisierung zu einem einzigen Komplex werden, 
weil es kein Mittel gibt, elementare Komplexe voneinander zu unterscheiden. 
\Wenn aber das Feld, bei dem die Magnetisierung zur Sattigung gebracht 
st, bis auf Null abnimmt, zerfallt dieser Komplex in eine grofe Anzahl 
elementarer Komplexe, deren magnetische Achsen emen klemen Vorsprung 
in der Richtung der Magnetisierung haben, worin sie etwas remanenten 
Magnetismus erzeugen. Auf diese Weise verandert sich die Grébe eimes 
Komplexes mit dem magnetischen Felde. Es ist auch sehr wahrscheinlich, 
dai, wenn das magnetische Feld unverandert bleibt. die Grébe emes Kom- 
plexes abnimmt und seine Anzahl zunimmt, je hoher die Temperatur sein 
wird. Also genau genommen ist es ohne Bedeutung, ob man sagt .,Tem- 
peraturabhangigkeit der Magnetisierung eines Komplexes™ oder ,,die der 
spontanen Magnetisierung”™. 

Die Darstellung der spontanen Magnetisierung, wie sie Weiss, Heisen- 
berg und Hirone-Hikosaka gegeben haben, ist nicht wesentlich fiir die 
spontane Magnetisierung; weil der Ausdruck, den die letzten drei Physiker 
fiir das verschwindende Feld eingefiihrt haben, ein solcher ist, der nach 
ihrer Betrachtung die gesittigte Magnetisierungsintensitéit bei der Tem- 
peratur angibt, wenn er mit der ganzen Zahl der Atome multipliziert wird, 


d. h. wenn das Feld auch verschwindet, ist es gleich anzunehmen, dab alle 





Atome gegen das Feld hin angeordnet werden, oder dab sie emen einzigen 
Komplex bilden: aber nach ihren Theorien, in denen nur reversible Ver- 
inderungen behandelt worden sind, ist kein remanenter Magnetismus zu 
erwarten, und zwar, wenn das Feld bis aut Null reduziert wird, so zerfallt 
dieser Komplex, wie im Anfangszustand, in eine groBe Anzahl elementarer 


Komplexe, deren Magnetisierungsachsen im verschiedenen Richtungen 
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leichgerichtet sind, und so thre resultierende Magnetisierung verschwindet. 
\enn also das Feld gleich Null ist, so hat der obige Ausdruck keine physi- 
alische Bedeutung mehr, aber doch im starkeren Felde seine eigene, denn 
r zeigt die Beziehung zwischen der induzierten Magnetisierung und der 
Temperatur an. Diese Beziehung ist ja durch viele Versuche mit Sicherheit 
lestgestellt worden. Eimer von uns!) hat auch schon gezeigt, dab eim aihn- 
licher Ausdruck von Weiss sich auf induzierte Magnetisierung bezieht. 
\lso laBt sich zum Schlub sagen, dab obige Theorien statt fiir spontane 
Magnetisierung fiir die Temperaturabhangigkeit der mduzierten Magneti- 
sierung giiltig sind, und dab es bisher noch niemand gelungen ist, die Tem- 
peraturabhangigkeit der spontanen Magnetisierung theoretisch abzuleiten. 
Nach unserer Meinung diirfte der Einflu8 der Temperatur auf die spontane 
Magnetisierung, indem sie diese reduziert, sehr viel gréBer sein als im Falle 
der induzierten Magnetisierung, wobei die elementaren Magnete durch 


das aubere Feld sehr stark eingespannt werden. 


') kK. Honda, ZS. f. Phys., l.c. 
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Zur Theorie der Zundspannungssenkung 

einer bestrahlten Funkenstrecke. 
Von W. Fueks in Aachen. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Dezember 1935.) 
Beobachtete Abweichungen der Ziindspannungssenkung vom Wurzelgeset: 
werden theoretisch hergeleitet. Die Rechnung ergibt, dai von der Wurzel iy 
nichster Niherung noch eine Gerade von schwacher Steigung abzuziehen ist 

1. Lie Aufgabe. In einer gemeinschaftlichen Arbeit von W. Rogowski 
und dem Verfasser!) ist gezeigt worden, dal die Absenkung der Ziind- 
spannung einer bestrahlten Funkenstrecke bei schwacher Bestrahlung in 
erster Niherung mit der Wurzel aus dem photoelektrisch an der Kathode 
ausgeloOsten Elektronenstrom (Fremdstrom) geht. An anderer Stelle habe 
ich fir den Bereich des Nahdurchschlages auf einem andersartigen Wege 
ebenfalls das Wurzelgesetz hergeleitet?). 

Versuche, die bereits vor laingerer Zeit im Institut fiir theoretische 
Physik der technischen Hochschule in Aachen gemeinschaftlich von Prof. 
Seitz und mir?) in Angriff genommen wurden, haben gezeigt, dal das 
Wurzelgesetz sicher eine sehr gute erste Naherung darstellt, wenn die Be- 
strahlung schwach ist; es ergaben sich aber bei wachsender Bestrahlung 
Anzeichen fiir eine schwichere Abhingigkeit als nach dem Wurzelgesetz. 
Zum gleichen Resultat kamen auch durch ihre Experimente Rogowski 
und Walraff) 4) °). 

') W. Rogowski u. W. Fucks, Arch. f. Elektrotech. 29, 362, 1935. 

*) W. Fucks, ZS. f. Phys. 92, 467, 1934. Fiir die Ziindstromdichte ergibt sich in 
dieser Arbeit sowohl im Nahdurchschlag wie im Weitdurchschlag ein Wurzel- 
gesetz. Fiir die Stelle maximinaler Kritmmung der Schnittlinien der Kbenen 
Ey = const mit der Oberfliche des Spannungsgebirges (siehe a. a. O.) erhiilt 
man im Weitdurchschlagsgebiet einen linearen Zusammenhang von steilem 
Anstieg. Diese Stelle stairkster Kritmmung ist in dem Grenzfall ..Fremdstrom- 
dichte i¢ = O° naturgemi identisch mit der Ziindung, da sie mit der bekannten 
Kurve der Townsend-Ziindspannungen zusammenfillt. Daraus folgt, daB auch 
fiir uberaus schwache Bestrahlung die Stelle stirkster Kriimmung mit der 
Ziindung wenigstens angeniihert iibereinstimmen mub. Tatsachlich sinkt ja 
auch bei sehr schwacher Bestrahlung die Ziindspannung zuniichst sehr stark 
ab. Bei starkerer Bestrahlung liegt dann aber, wie wir nunmehr riickwirts 
schlieben werden, die Stelle starkster Kriimmung betrachtlich unter der Stelle. 
die der Ziindung zuzuordnen ist. Im Nahdurchschlag ergibt sich das Wurzel- 
gesetz sehr einfach aus einer Maximumbedingung ohne zusitzliche Annahmen. 
Vgl. zu dem Problem auch die Berechnung von A. v. :ngel und M. Steenbeck 


(Die elektrischen Gasentladungen, Bd. II, S. 53) die eine Abhingigkeit mit 7,.° 
c / z z } 


erhalten. 3) Mitgeteilt auf der Gautagung der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft in K6ln-Miilheim am 23. November 1935. — 4) W. Rogowski 
u. A. Walraff, ZS. f. Phys. 97, 758, 1935; — °) sowie eine Arbeit aus dem 


Phys. Inst. der Universitit K6ln'). 
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Ks ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, diese beobachteten Abweichungen 


om Wurzelgesetz theoretisch herzuleiten. 


2. Physikalische Ubersicht. Der Stromspannungskennlinie einer Ent- 
ladung, bei der die Bestrahlung verschwindend klein ist, entspricht eim 
Zusammenhang zwischen Spannung U und Kathodenfeldstarke E,., wie 
ihn der Kurvenzug A BCD in Fig.1 darstellt!). Die Spitze stellt den 
Ubergang vom stabilen Ast der Kennlinie zum labilen, also die Ziindung 
dar. Die zugehorige ,,Townsend-Ziindspannung™ sel Up, genannt, die 
zugehorige Kathodenfeldstarke /,. . 

Wird die Bestrahlung merklich, so wichst der photoelektrisch aus- 
seléste Fremdstrom. Fiihren wir seine Dichte in die Theorie ein und be- 
rucksichtigen die Raumladung, so entspricht der Stromspannungskennlinie 
nunmehr der Kurvenzug HFCD. Zur Ziindung gehért das Maximum 
beim Punkt Ff. Die Ziind- 
spannung wird durch die 
Bestrahlung  abgesenkt i 
auf einen Wert, der in i 
Fig.1 mit Uy, bezeich- 
net ist. 





Wir wissen, dal die 





vay ™ Yr r * _ 4 + 
Absenkung der Ziind 0 EA, E, 
spannung von der Er- Fig. 1. 
hdhung der Kathoden- 
feldstiirke infolge der Raumladung herrithrt. Daher mub die Abszisse 


E,, des Ziimdpunktes bei bestrahlter Funkenstrecke hoher als £,. liegen, 
1 ( 

wie es in Fig. 1 auch gezeichnet ist. Als Ziindspannungssenkung infolge 
der Bestrahlung erhalten wir somit U,, Up, 


Nun war in der bisher durchgefiihrten Theorie der Ziindung in einer 
ersten N&herung nicht der erhdhte Wert BK der Kathodenteldstirke, 
sondern der Townsendsche Wert Ex, zugeordnet worden”). Damit er- 
rechnet sich die Ziindspannung, wie man aus Fig. 1 sieht, zu U,, und es 


ergab sich mit dieser Annahme fiir die Ziindspannungssenkung das Wurzel- 


gesetz. Dazu gehért also die etwas zu grobe Absenkung U, —U, in 
3 . 
Fig. 1. 


Man sieht nun weiter aus Fig. 1, dab man eine bessere Naherung be- 


kommen wird, wenn man der Erhéhung der Kathodenfeldstirke von Bx, 


1) Vel. W. Rogowski u. W. Fucks, a. a. O., 5.362, Bild 2 oben. — 
2) A.a. O., 8. 367, Gleichung (42) und (43). 
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auf #,. infolge der Bestrahlung Rechnung tragt. Das wollen wir im fol 
venden tun. Es ergibt sich dann, wie wir es erwarten, eine Absenkune 
die etwas schwicher mit dem Fremdstrom geht als die Wurzel. Die Ab 
weichung vom Wurzelgesetz erweist sich bei sehr schwacher Bestrahlun: 
als verschwindend klein, bei wachsender Bestrahlung fallt sie immer starke 


ins Grewicht. 


3. Ndherungsweise Berechnung der Abweichung der Ziindspannungs- 
senkung vom Wurzelgesetz. Die im vorigen Abschnitt qualitativ aufgezeigte 
Krhohung der Ziindfeldstarke und der Ziindspannung tber die Werte der 
bekannten Theorie wollen wir jetzt quantitativ im emer ersten Naherung 
zu bericksichtigen suchen. 

Wir gehen dabei von der durch die Ertahrung erharteten Aussage aus, 
in der bekannten Theorie 


dali der Ausdruck fir die Zindspannung U, 


bereits eme gute Naherung darstellt. Wir haben fir U,, die Gleichung?) 





Up = Up f1—K, Vir], (1) 
22 
K, = cred (2) 
VAL + y) ye, ax, Ee 


mit den Bezeichnungen: U, 
dichte, Be Ko 


Elektronenionisierungszahl, y die StoBionisierungszahl der Jonen an der 


,, Lownsend-Ziindspannung, 7,, die Fremdstrom- 
0 


die ‘Townsend-Kathodenfeldstarke, «, die zu E cehorige 
Ko 5 


Kathode, k die Beweglichkeit der Ionen, ¢, die Exponentialfeldstarke aus 


Co 


dem a-Ausdruck « = ¢,e #. Die ganze Rechnung ist im elektrostatischen 
Mabsystem durchgefihrt. 

Unabhingig von dem Rechnungsgang, der zu diesem Ausdruck fiir U 
vetihrt hat, werden wir nach unserer obigen Aussage itiber Gleichung (1) 
der geschilderten Abweichung jedenfalls in einer ersten Annaherung bereits 
dadurch Reehnung tragen kénnen, da wir die in die Gleichung (1) ve1- 


mittels #,.. %, und y eingehende Kathodenfeldstarke EL, ersetzen durch 


Ay 
die infolge der Raumladung erhdhte Feldstairke F,. . 
1 


kh 


Wir suchen daher zunachst emen Ausdruck, der die Differenz E,. E 
l ‘ 
angibt. Auch hier geniige eine erste Naherung. Diese geben wir so: Die 


bisher benutzte Ziindfeldstarke BF, ist die der raumladungsfreien Ent- 


Ko 
ladung. ergibt sich also aus: 
, L 
dk -_ , 
—_ = 0: b) | d Z = l Doe (3) 


a) _ 
dz 


\.a. Q., 5. 368, Gleichung (45) mit Gleichung (39) von $8. 367. 
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Vir kennen nun aber aus der bereits bekannten Theorie in erster Naherung 


lie Ziindstromdichte 7,. Sie betragt?) 





- 
lz = K,; | Urs (4) 
L = Schlagweite, 
k ki + y) ie | 
‘i sas ? gé= same . \?) 
22a(a,, Livy L Ex 


-~ 


Daher kennen wir auch die Raumladung @ = 0 (17) bei der Ziindung als 
Funktion von a7, und kénnen eine verbesserte Zindkathodenteldstirke 
bereits dadurch finden, dab wir im Gleichungspaar (8) wenigstens (3a) 


etwas besser schreiben, also zu 


dk 


= —47 0 (17). (6) 
dz 





Die Lésung von (6) ist aber bekannt?): 


, 421(1 —6&) a 
E=E ee see ie (7) 
k (1 bi VY) D ke 
; ; 4 ; i Up: m" Up 
1 die Stromdichte; €¢ = —: $$, = =: 
l Uz 


x die Lingskoordinate, positiv gerechnet in Richtung von der 
Kathode zur Anode. 


Damit ergibt sich fiir die gesuchte Differenz /,. fy. unter Ver- 


nachlissigung von §, neben 1 der Ausdruck: 


; 22K; Vip L | 
E,,—E, = ; (9) 
hy hk k | ' ay KF ‘ 
c ( es Y) *Ko 
den man auch durch eine einiache geometrische Betrachtung erhalten 
kann. 

Wir brauchen noch die Erhéhung von «, und y. Von einer Beriick- 
sichtigung der Anderung von y wollen wir aber absehen, weil sich 7 sehr 
langsain andert im Vergleich zu # und «%). Triet man ihr Rechnung, so 
ergibt sich lediglich ein sehr kleines additives Glied, ohne dab, wie man 
sich leicht itiberlegt, die fiir die Korrektur charakteristische Form der Ab- 


hingig¢keit von te beeinflubt wird. 


'y A. a. O., S. 367, Gleichung (43). 2) Man erhalt sie leicht aus 
Gleichung (35), S$. 367, a.a.O. — 3) Vgl. dazu z. B. die beiden Fig. 2 und 3 
bei W. Rogowski. Arch. f. Elektrotech. 26, 647, 1932. Vgl. auch A. v. Engel 


u. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen Bd. 1, 8.105 und 106 und 
5.116 und 118. 










W. Fucks, 


Statt a, fihren wir «, ein. H pe erhalt man, wenn man « nach / 
i 
entwickelt und fir / jetzt EL, einsetzt, zu 
° 1 











































| 
, ; 22aLkK;\ | - 
~_ k(1 + y) E%2 
Fiihren wir die neuen Werte, wie beabsichtigt, in Gleichung (1) ein, | 
so erhalten wir als Ausdruck fiir die Zindspannung U, nunmehr ” 
5 
Up Up, —K, Vie + . - : (Kk, j in? | (10) 
: “ 11 
mit A, aus (2). o 
Fir die Zindspannungssenkung haben wir also emen Verlauf, wie ihn 1) 
Fig. 2 schematisch zelet. K,, | Up ist die obere Kurve. Davon ist die Ge- \\ 
rade k* te abzuziehen. Bei sehr schwacher Bestrahlung wird also das 
zweite Isorrekturglied von héherer Ordnung klein. Hier ist das Wurzel- 
cesetz eine ausgezeichnete Niherung. Bei wachsender Bestrahlung macht | 
das Korrekturglied aber verhalt- 
14,4 eee o 
Tp, | nismabig immer mehr aus und : 
driickt schlieblich die Absenkung : 
sehr merklich unter das Wurzel- . 
gesetz herab (stark gezeichnete | 
y Wurve in Fig. 2). Dieses Resultat ° 
——$_____—— _ steht. soweit man bisher sehen ' 
of ! 


kann, in bester Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung. Auch die 
durch AY eingehende Abhiangigkeit der zweiten Korrektur von Schlag- 
weite und Druck verliuft im Einklang mit den experimentellen Ergeb- 
nissen. Das bestiitigt die Zulissigkeit der getroffenen Annahmen, ins- 
besondere, soweit die Form des funktionalen Zusammenhangs der Ab- 


senkung mit dem Fremdstrom betroffen wird. 








4. Der Giltigkeitsbereich der Theorie und seine Erweiterung. Die vor- 
stehende Rechnuneg bezieht sich auf den Weitdurehschlag. Die leicht an- 
zuschreibende Ubertragunge auf den Nahdurehschlag bietet nichts inter- 


essantes Neues. 


Die Giltigkeit der Rechnung ist ebenso wie in der bereits bekannten 





Theorie nur beschriinkt durch die Forderung der Konvergenz fiir (10), die 


sicher gegeben ist mut 





A. Jip < a (11) 


S&S 
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as lduft, wie eme genauere Betrachtung zeigt, bein Weitdurchschlag 


inaus auf?) 


Sir 


Z 


Y 


's mub also entweder die Bestrahlung klein genug oder der Durchschlags- 


<1. (12) 


qQ 


unkt nahe genug beim Durehschlagsminimum sein, wenn (11) erfiillt sein 
soll. Jedenfalls priift man im konkreten Falle beim extremen Weitdurch- 
s¢chlag am besten zuniachst, ob (12) erfiillt ist. 

Die Bedingung (12) stellt die empfindlichste Beschrankung der Theorie 
in der bisher entwickelten Form dar; jedoch nur dann, wenn es sich um 
extremen Weitdurchschlag handelt. (lm Nahdurchschlagsgebiet ist (12) 
praktisch immer erfillt.) Es wird also zunichst notwendig sem, die Ent- 


wicklungen so zu fithren, dab gelten kann: 


Dabei gilt € <1 bei der Ziindung immer. 

Wird die Wirkung der Bestrahlung ungewohnlich stark, so ist genau 
senommen sowohl fiir die Abhaingigkeit / (2) wie auch fiir « (2) die zweite 
Niherung zu suchen. Bei besonderen Verhiltnissen kann man sich auch 
auf die Beriicksichtigung der zweiten Niherung von « (2) beschranken. 
Ks ergibt sich dann fiir die Stromdichte eine Gleichung dritten Grades 
statt emer solchen zweiten Grades nach der bisherigen Theorie, und da die 
erste Niherung bekannt ist, zeigt man mit Hilfe der Newtonschen Nahe- 
rungsmethode leicht, dafi die Lésung auf eine weitere Sechwachung der 
Abhangigkeit der Ziindspannungssenkung unter das Wurzelgesetz hinaus- 
kommt. Ich habe die Rechnung durchgefiihrt, médchte aber hier von 
der ausfiihrlichen Mitteilung der Resultate absehen, weil ihr Wert, wie 
die Durechfithrung emiger Berechnungsbeispiele gezeigt hat, gering er- 


scheint, solange man sich nicht von der Beschrinkung (12) freigemacht hat. 
Aachen, Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule. 


l) Vel. a.a. O., S. 367. 

























(Mitteilung aus dem geophysikalischen Institut Bergen.) 


Polarisation der Raman-Strahlung und Konstitution 
der Molekule. II. 


Von B. Trumpy in Bergen. 


Mit 2 Abbildungen. 





(Kingegangen am 9. Dezember 1935.) 





Is werden die Resultate von Polarisationsmessungen in den Raman-Spektren 
von Trimethylearbinol und symmetrischem Tetrabromathan mitgeteilt. Die 
Resultate werden in Verbindung mit der Molekiilkonfiguration diskutiert. Das 
Trimethylcarbinol kann als ein Molekiil mit der Symmetrie C,,, aufgefaBbt werden 
und die Frequenzen werden auf Grund der Polarisationsmessungen bestimmten 
Schwingungen zugeordnet. Die Messungen an Tetrabromiathan werden in Ver- 
bindung mit friiheren Resultaten an dhnlich gebauten Molekiilen diskutiert. 
Da depolarisierte Frequenzen vorhanden sind, existiert nicht eine freie Dreh- 
barkeit der zwei Molekiilhalften gegeneinander. Wahrscheinlich ist sowohl die 
Cis- als die Trans-Form im Gleichgewicht vorhanden. Is werden weiter die 
neu gemessenen Raman-Frequenzen von Cis- und Trans-Deuteriumdichlor- 
aithylen und Deuteriumtetrachlorathan gegeben. Sie hefern in Verbindung 
mit den Linien der entsprechenden gewohnlichen Wasserstoffverbindungen gute 
Anhaltspunkte fiir die Zuordnung. 


1. Hinleitung. 





In mehreren friiheren Arbeiten!) haben wir die Polarisation der Raman- 
Strahlung und ihren Zusammenhang mit dem Molekiilbau in speziellen 
ausgewahlten Fallen behandelt. In dieser Arbeit werden die Untersuchungen 
mit Messungen am Trimethyl-carbinol (tertiirer Butylalkohol) und sym- 


metrischen Tetrabromithan weitergefiihrt. Die Feststellung des Polari- 











sationszustandes der Raman-Frequenzen von Tetrabromiathan hat in Ver- 
bindung mit der Frage nach der freien Drehbarkeit der beiden Molekil- 
hilften gegeneinander ein besonderes Interesse. Die Resultate werden in 
Verbindung mit friiheren Messungen an ahnlich gebauten Molekiilen niher 
besprochen. Auch werden die Raman-Frequenzen von Deuteriumtetra- 
chloraithan und Cis- und Trans-Deuteriindichlorathylen, die friher nur kurz 
mitgeteilt wurden”), neu gemessen und in Verbindung mit den Polari- 
sationsmmessungen an den 


entsprechenden Verbindungen des leichten 


Wasserstoffs weiter diskutiert. 








1 


Bb. Trumpy. ZS. f. Phys. 88, 226, 1934; 90, 133, 1934; 93, 624, 1935; 
D. Kgl. N. V.S. Skrifter Nr. 9, 1934. — ?)B. Trumpy, Nature 135, 764, 1935. 





jarisation der Raman-Strahlung und Konstitution der Molekiile. Il. 673 


2. Kaperimentelles. 


Die Versuchsanordnungen zur Messung des Depolarisationsgrades der 
taman-Linien sind friiher eingehend beschrieben worden (1. ¢.). Fir die 
lessung der Raman-Frequenzen der schweren Wasserstoffverbindungen 
vurde ein lichtstarker Glasspektrograph mit einer Dispersion von 15 A/mm 
benutzt. Die Verbindungen Cis-Trans-Deuteriumdichlorithylen und Deu- 
teriumtetrachlorathan wurden mit Hilfe von Deuterium-oxyd hergestellt. 
Zuerst wurde Deuteriumacetylen durch Eimwirkung von Deuterimmoxyd 
auf Caleiumearbid gebildet, und durch schwache Chlorierung wurde dann 
weiter von Deuteriumacetylen ein Isomerengemisch von Cis- und Trans- 
Deuteriumdichloriaithylen hergestellt. Von diesem Isomerengemisch standen 
ungefaihr 25 ¢ zur Verfiigune. Dies Gemisch wurde durch einfache Destillation 
in drei Fraktionen geteilt, und es wurden nur die niedrigst- und hoéchst- 
siedenden Fraktionen fiir die Raman-Aufnahmen verwandt. Durch diese 
einfache Methode, die gewahlt wurde, um nicht zu grobe Stoffmengen fur 
die Aufnahme zu verlieren, konnten die zwei Isomeren nicht ganz von- 
einander getrennt werden, und beide Aufnahmen gaben deshalb die Linien 
beider Isomeren. Die zwei unabhingigen Liniengruppen traten aber mit 
stark varuerender Intensitat in den zwei Aufnahmen hervor, und dadureh 
wurde eine Zuordnung der Frequenzen zu den zwei Isomeren ermdglicht. 


Das Tetrachlorathan wurde durch weitere Chlorierung hergestellt. 


3. Resultate. 


In Tabelle 1 sind die an Trimethylearbinol (tertiirer Butylalkohol) 
vemessenen Raman-Frequenzen und ihr Depolarisationsgrad wiedergegeben. 
Kinige neue Frequenzen, die friher nicht beobachtet wurden, sind entdeckt 
und ihre Polarisationszustiinde wurden gemessen. Es handelt sich um die 


Frequenzen 350, 462, 1009 em-}. 


Tabelle 1. Trimethylearbinol (CH,), C-—OH. 








Ain A 4: inem-l P 0 AinA Jv inem-! ei o 
4087,5 2920 — q 3 0,96 1426 350 — e 2 O85 
1096 2981—q | 5 , 0,90 4441 430 —e 0 P? 
4175 749 -—k| 5 | 0,08 4449 462 —e | 0.86 
4204 912-—k | 2 0,78 4506 751 —e 6 0,07 
1010 —k ) 4538 908 — e 5 0.82 
4219 , on 
is — 750-—e || ! I 4559 1009 — e 0 P 
4237 1l05—k OO D 1588 2914 —k 8 0,05 
4255 1208 — I: 1 (dop) DD 4601 2975 — k 12 0,93 
1299 1449 —k 3 O84 4653 1452 — e 4 0,88 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 44 
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Die Raiman-Frequenzen des Trimethylearbinols kénnen wir hierna 


in folgender Weise zusammenfassen: 


Avem-': 350 4380 462 750 910 1009 1105 1208 1451 2917 
J: 2 0) 1 6 5 1 0) 1 4 8 
o: O85 P 0.86 0,08 0,80 P D D 0.88 0.05 


Die an Tetrabromathan ausgefiihrten VPolarisationsmessungen gabe 


folzende Resultate: 


Avem!: 147 175 220 450 532 665 107 1140 
J: 0 2 4 ] 3 l 6 l 
eo: F 0.86 0,15 D 0,09 P 0,68 P(?) 








29% 

ly I: 
0.9 

it 
i \ 
BORD \ 
5) ; | ( 
0.37 { 


| 


Das Spektrum ist nicht vollstandig, indem die Polarisationsmessungen an | 


den sehr schwachen Linien nicht durehfiihrbar waren. Weiter geben wir 


in Tabelle2 die in Deuteriumtetrachlorithan gemessenen Raman-Fre- ' 


quenzen wieder. 


Tabelle 2. Deuteriumtetrachloriathan. 





Ain A yy J Zin A | 43 
4061.0 90 — | 3b 4325.0 — 175 — ¢ 
4075.5 174—k 3 4375,0 89 — « 
1084.5 228 — | l/, 4392.8 179 — « 
1085,9 240 — hk 20 4401,2 223 — e 
1095.0 291 —k 21), 4404.5 240 — e 
4099,0 315—k O- 4413.9 290 — e 
$104,9 350 — i 4 4419,0 317 —e 
4136.2 533 — k 1'/, 4426.0 351 — « 
1146,1 103 — 1 0 4435.5 399 — e 
4151,0 620 — k 5 4442.0 033 — Y 
1158.0 295 — h 0 4450.0 2238 — k 
1164,8 70L — k 2 4451,2 533 — f 
1170.8 134 —k } 4461.4 528 «. -¢ 
$187.1 898 — fh l 4475.5 701 — q 
1197.5 700 — i 0 4480,5 626 — « 
$205.0 739 — i 0 4496.0 702 — « 
1207.5 944 I, 2 44885 9941 — 1 
1218.0 1003 i, 0 4504.0 FED xm { 
dies 1098 — |, 4522,0 830 — « 
os 735 hy 4524.0 2237 — h 
1285.0 ooo — ¢ U 1546.0 947 — « 
1292.1 —- 353 f 2 45575 LOO? — « 
1303.1 — 295 f ] 4577.5 1098 
$313.0 241 — ¢ 0 3975.5 oo q 
4304.2 2RS é 0 3989, 1 581 — m 
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Die Raman-Frequenzen des Deuteriumtetrachlorathans kénnen hier- 


nach folgendermaben zusammengetabt werden: 


fyem7!: 89 176 225 240 292 316 351 398 533 623 701 738 
J: 4b 4 Ale 3 4 () 7 ] 2 6 2 5 
Isotop. vu: — — — — — snes 11 24 57 57 
fyem-! : 829 946 1003 1098 2239 
ae: J 3 1 -. 5 


Isotop. v: 188 268 240 205 743 

Das Spektrum des Deuteriumtetrachlorithans ist neu untersucht 
worden, und wir haben mehrere neue Linien gefunden, die in der ersten 
Mitteilung!) nicht gegeben wurden. Weiter ist auch die Isotopenverschiebung, 
die beim Ubergang von der Wasserstoff- zu der entsprechenden Deuterium- 
frequenz gemessen wurde, der obenstehenden Zusammenstellung beigefiizt. 
Fiir die Berechnung der Isotopenverschiebung wurden die kiirzlich von 
Kohlrausch und Ypsilanti*) gemessenen Frequenzen des Tetrachlor- 
iithans zugrunde gelegt. Diese Isotopenverschiebungen sind fiir die Zu- 


ordnung der Linien besonders wichtig und werden spiter naher diskutiert. 


Tabelle 3. Raman-Frequenzen eines Isomerengemisches Cis-Trans- 
Deuteriumdichlorithylens, Fraktion 48 bis 53°. 











Aina 4vinem-! J Zin A Avinem~l | J 
1104,0 344 — k 3 4429,5 368 — e 1 
4136,0 345 — 1 0 4458.5 515 —e /g 
4157 an ; 
ei a : A 4467,9 9329 — Ik 4 
— atti 2 1486.8 658 —e 1 
4175.5 767 —k l 4493,5 690 — e 3 
4191,0 849 — k 0 4504,3 2320 — 1 l 
4216,1 992 —k 5 4526,0 850 — e l}/, 
4292,5 — 350 — e 1 4624.5 1323 — e O(?) 
1309.5 1506 — k 0 4555,5 993 —e 3) 
4316,5 1544 — kk 11/, 4640,0 3154 —k 0 
+4 ¢ p i 5) 
4320,8 1568 — k 2 1664,9 i * 
oe fe * én 4673,8 1548 — e 3 
4386,5 1545 —— lh ] > = ( c- = 
‘ me 4679,0 1571 —e ) 
4392.2 176 — e 2 se petet 
idee j 4850.0 i ae om 
4425,5 348 — e | 





In Tabelle 3 geben wir die gemessenen Raman-Frequenzen in einem 
lsomerengemisch von Cis- und Trans-Deuterimmdichlorithylen, Fraktion 
18 bis 58°. Diese Frequenzen konnen wir auf Grund der Intensitiitswechsel 
der Linien in den verschiedenen Fraktionen folgendermaBen auf die beiden 


lsomeren verteilen: 


') B. Trumpy, Nature l.c¢. 7) K.W. FF. Kohlrausch u. G. P. Ypsi- 
lanti, ZS. f. phys. Chem. (3) 29, 274, 1935. 


14 * 
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Cis: 176 (6), 368 (3), 515 (1"/,), 689 (6), 850 (3), 1507 (2), 1570 (6 
2325 (6), 3154 (O) ? 

Trans: 346 (4), 657 (1), 765 (2), 992 (6), 1828 (0) ?, 1545 (3), 1570 (6 
9325 (4), 3154 (0). 

Auch in diesem Falle wurden einige neue Linien gefunden, die in unseren 


ersten Bericht nicht gegeben wurden. 


4. liskussion der Resultate. 

a) Trimethylearbinol (C Hs), C—OH. Dies Molekil, das wir mit Z XY, 
bezeichnen werden, hat die emfache Symmetrie C,.. Wenn wir von den 
hohen Wasserstoffschwingungen oberhalb 1200 em! absehen, mu deshalb 
das Raman-Spektrum eine recht einfache Struktur haben. Es gibt in diesem 
Falle drei totalsymmetrische und drei zweifach entartete Schwingungen. 
Das beobachtete Spektrum ist in Ubereinstimmung mit der Erwartung 
recht einfach und die Polarisationsmessungen geben fur die Zuordnung der 
Frequenzen wertvolle Anzeichen. 

Die polarisierten Frequenzen 1009, 750 und 480 werden wir den syim- 
metrischen, die Frequenzen 350, 462 und 910 dagegen den antisymme- 
trischen Schwingungstypen zuordnen. Kohlrausch?) hat die Schwingungs- 
verhaltnisse mehrerer aihnlich gebauter chlorsubstituierter Molekiile ein- 
gehend studiert und hat die Zuordnung der Frequenzen durchgefiihrt, 
jedoch ohne tiber Polarisationsmessungen zu verfiigen. 

In Fig. 1 sind die Raman-Spektren von (CH,),C und (CH,),C -OH 


zusammengestellt. Das (CH,),C-Spektrum und die Zuordnungen sind aus 





0 100 200 300 400 __—*500 600 700____—800 900 __ 7000 ___1100 1200 cm’ 
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Fig.1. Raman-Frequenzen des Trimethylearbinols und ihre Zuordnung. 


der Arbeit von Kohlrausch ithernommen worden. Die Ubergiinge von 
der 7- nach der C,)-Form sind in die Figur eingezeichnet und die Zu- 
ordnungen der Carbinolfrequenzen sind beigefiigt. Die polarisierten Fre- 
quenzen sind gestrichelt, die depolarisierten voll gezeichnet. 

Wie man sieht, stimmen die auf Grund des (CH,),C-Spektrums ge- 


machten Zuordnungen mit den Polarisationsmessungen gut tiberein. 


') K. W. F. Kohlrausch, ZS. f. phys. Chem. (B) 28, 340, 1935. 
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So geht die 0) 9-Frequenz der T',-Form um 340 em in die entsprechende 
), 9° Frequenz der C, -Form um 350 tiber. Diese Frequenz ist in Uber- 
instimmung hermit depolarisiert gefunden. Die dreifach entartete De- 
jormationsschwingung 03 4, der 7’)-Form wird in der C,-Form in eine 
zwelfach entartete Frequenz 04; und in eine totalsymmetrische 6, auf- 
sespaltet. Die Frequenz 0, ; des Carbinols muh nach den Polarisations- 
messungen mit der Frequenz um 460 identifiziert werden, wihrend die 
Frequenz um 480 wahrscheinlich der totalsymmetrischen Schwingung 0. 
zugeordnet werden mub. Die Linie um 430 sowie ihr Polarisationszustand 
ist unsicher. Die einfach totalsymmetrische Valenzschwingung yy, der 


T,-Form wm 740 bleibt beim Ubergang zur C.,.-Form unverindert und 


entspricht der gut polarisierten Frequenz um 750 e¢m-! des Carbinols. 
Kndlich spaltet sich die dreifach entartete Valenzschwingung 19 4 4 (der 
T,-Form, die von Kohlrauseh als mit der Frequenz um 920 identifiziert 
wurde, beim Ubergang zur C’, -Form im zwei Schwingungen, eine total- 
symmetrische vy, und eine zweifach entartete vg... Die erste wird mit der 
polarisierten Frequenz um 1009, die zweite mit der fast depolarisierten 
Frequenz um 910 identifiziert. Wir moéchten in dieser Verbindung betonen, 
daB die Linie 910 nicht vélhg depolarisiert gefunden wurde, eine Tatsache, 
die gegen diese Zuordnung zu sprechen schemt. Die Linie 910, die von der 
He-Linie k erregt wurde, ist aber teilweise von der stark polarisierten 
Frequenz 750 (von der Hg-Linie 7 erregt) iiberdeckt, und der angegebene 
Depolarisationsgrad ist vielleicht etwas zu niedrig angegeben. Wir halten 
deshalb die gemachte Zuordnung fiir die wahrscheinlichste. 

b) Raman-Effekt und freie Drehbarkeit. Die Polarisationsmessungen 
in Raman-Spektrum des Tetrabromathans schheben sich nahe an friihere 
Messungen an ahnlich gebauten Molekiilen 1, 2-Dichlor-, 1, 2-Dibrom- und 
Tetrachloraithan an!). Diese Messungen haben in Verbindung mit der Frage 
nach der freien Drehbarkeit der zwei Molekilhalften gegeneimander ein 
besonderes Interesse. In unserer ersten Arbeit haben wir nachgewiesen, 
dafi in den Spektren dieser Molekiile depolarisierte Frequenzen vorhanden 
sind, und damit ist festgestellt, dap eine freie Drehbarkeit nicht existieren 
kann. Es mub nimlich in diesem Falle eine gewisse Symmetrie vorhanden 
sein und es kommt dann die Trans- oder die Cis-Form oder eine Mischung 
der beiden Formen in Frage. In unserer ersten Arbeit haben wir die Polari- 
sationsmessungen und die Anzahl der zu dieser Zeit beobachteten Linien 


mut dem Schwingungsschema der Trans-Form zusammengestellt und haben 


') B. Trumpy, ZS. f. Phys. 93, 624, 1935. 
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vezeigt, dab das gesamte Schwingungsbild unter der Annahme, dah di 
erwihnten Molekiile am wesentlichen von der Trans-Form aufgebaut sind 
erklirt werden konnte. 

Da die Polarisationsmessungen nicht fiir die Entdeckung neue 
l'requenzen geeignet sind, haben wir die gesamte Anzahl der Frequenze: 
in den verschiedenen Spektren von den zahlreichen fritheren Messunge: 
u.a. von Kohlrausch und Mitarbeitern!) ibernommen. In einer soebe: 
erschienenen Arbeit berichten aber Kohlrausech und Ypsilanti?) tiber 
einige neuentdeckte Linien in den Spektren der oben erwaihnten Mole- 
kiile und es schemt, als ob saimtliche dieser Frequenzen in das Schwin- 
cungsschema der ‘T'rans-Form nicht eimgeordnet werden kénnen, sv 
dali auch die Cis-Form in Betracht gezogen werden muh. Da wahr- 
scheinlich ein Gleichgewicht zwischen den beiden Formen besteht, werden 
nun genaue Intensitaétsmessungen an den Linien bei variierender Tem- 


aratur neue Auskiinfte iber die Verteilung der zwei Formen geben kOnnen. 
| 
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Fig. 2. Raman-Frequenzen einiger Molekiile der Form X YoCCY,X. 


Soleche Messungen sind hier im Gange. In Fig. 2 sind die Raman-Spektren 
des Tetrachlorathans, des Deuteriumtetrachlorithans und des Tetrabrom- 
iithans zusammengestellt. Im Spektrum der Deuteriumverbindung sind 
Polarisationsmessungen nicht ausgefiihrt worden, in den Spektren der 
iibrigen Verbindungen sind die polarisierten Frequenzen gestrichelt, die 
depolarisierten voll eingezeichnet. Es sind auch in dem Tetrachlorathan- 
spektrum emige sehr schwache Frequenzen, die von Kohlrausch und 
Ypsilanti gefunden wurden und deren Depolarisationsgrad nicht gemessen 
werden konnte, in der Figur wiedergegeben. Sie sind voll eingezeichnet 


und mit A bezeichnet. 


Als Zusatz zu unseren friiheren Resultaten ist es uns auch gelungen, 


den Depolarisationserad der Frequenzen 90. 895 und 761 des Tetrachlor- 
| 


) A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Wien Ber. 138 [2a], 635, 1929. 
*) K. W. F. Kohlrausch u. G.P. Ypsilanti, ZS. f. phys. Chem., |. c. 
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thans mit guter Sicherheit abzuschitzen. Sie sind alle polarisiert. Das 
pektrum des Deuteriumtetrachlorathans ist neu aufgenommen und eine 
‘cihe schwacher Frequenzen sind entdeckt, die in unserer ersten Mitteilung 
iicht angegeben wurden!). Die neuen Linien sind die folgenden : 89, 255, 240, 
16, 829, 1008 und 1098. Die gesamte Anzahl der Linien un Deuterium- 
spektrum stimmte dann bis auf eine Linie mit der Linienzahl, die Kohl- 
rausch und Ypsilanti fiir die entsprechende Wasserstoffverbindung 
angegeben haben, ttbereim. In Fig.2 sind die entsprechenden Linien der 
zwei Molekiile durch gestrichelte Linien verbunden. Solehe Verbindungs- 
linien sind auch zwischen den entsprechenden Frequenzen des Chlor- und 
des Bromiathans gezogen worden. Wie man sieht, stimimt die Intensitit 
und der Depolarisationsgrad dieser entsprechenden Frequenzen der zwei 
‘ihnlich gebannten Verbindungen sehr gut iiberem. Leider ist es nicht 
velungen, den Depolarisationsgrad der sehr schwachen Linien des Tetrabrom- 
iithans zu imessen und das Spektrum ist, wie man sieht, offenbar unvollstandig. 
Dasselbe gilt fiir das friher von Dadieu und Kohlrausch angegebene 
Spektrum (I. ¢.). Die Feststellang entsprechender Schwingungen sowie die 
vemessenen Isotopenverschiebungen fiir diese Verbindungen geben gute 
Anhaltspunkte fiir die Deutung der Spektren. Die schwache polarisierte 
Frequenz des Tetrachloraithans um 400 laBt sich wohl als die Sunuations- 
frequenz 170 + 235 deuten, was auch fiir die Deuteriumverbindung 
stimmen wird. Die tbrigen sechwachen Linien lassen sich aber nicht so 
leicht emordnen, indem die erheblichen Isotopenverschiebungen die Deutung 
als Summationsfrequenzen ohne weiteres ausschlieBben. Ks scheint deshalb 
nicht moglich, diese Tetrahalogenide durch die Trans-Form allein zu er- 
klaren. Die Anzahl der Linien und die Polarisationsmessungen deuten auf 
die Existenz der beiden Formen Cis und Trans. Die Isotopenverschiebung 
der Wasserstofffrequenz C-H um 3000 werden wir spiter in Verbindung 
mit den Resultaten der Messungen an Cis- und Trans-Deuteriundichlor- 
iithylen niher diskutieren. 
ce) Cis- und Trans-Deuteriumdichlorathylen. In den Tabellen 4 und 5 
sind die Resultate unserer friiheren Polarisationsmessungen in den Spektren 
von Cis- und Trans-Dichlorathylen mit den Frequenzen der entsprechenden 
Deuteriumverbindungen zusammengestellt. Sowohl der fiir die Zuordnung 
der Frequenzen sehr wichtige Depolarisationsgrad wie die Jsotopen- 
verschiebung beim Ubergang von Wasserstoff nach Deuterium  findet 


inan in diesen Tabellen.  Spatere Polarisationsmessungen an Cis- und 


!) B. Trumpy, Nature, l.c. 
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Trans-Dichlorithylen von Paulsen!) und Heidenreich?) haben unser 


Resultate sehr gut bestatiet. 


Ta belle 4. 








Cis-Dichlorathylen 


Cis-Deuteriumdichlorithylen 


lsotopenverschiebung 


Jvin em! J 0 4yvin em! 
171 1s 0.50 171 0 
107 10 O84 368 40 
ob 1 D O,88 515 46 
711 15 0,07 689 22 
806 0,5 PD? — 
RR) l P ; _ 
1180 10 0,70 850 330 
L586 15 0,08 1570 16 
Loses 2 P 1507 181 
3078 20 0,31 2325 753 
3158 l 3150 ? — 


Tabelle 5. 





Trans-Dichlorathylen 


J oO 


Trans-Deuteriumdichlorathylen 


4vinem! 


Isotopenverschiebung 





J,vinem! & 

350 290 0.29 346 O 

752 D 0,70 657 95 

840 6 0,08 765 7d 
1271 15 0,20 992 279 
L575 10 0,08 1570 5 
1625 0.5 P 1323 ? 302 
1690 l r 1540 150 
3072 10 0,20 2325 747 
3140 l pP 3150 ? — 


Kin paar sehr schwache Linien 1688 und 3158 in Cis und 8140 in Trans 
haben wir jedoch unverbindlich als depolarisiert abgeschiatzt (D?), waihrend 
Heidenreich sie als polarisiert schitzt. Nach einer Untersuchung neuerer 
stiirker belichteten Aufnahmen schlieben wir uns in diesem Punkte seiner 
Auffassung an. Gestiitzt auf die Ultrarotmessungen von W u®) und unseren 
Depolarisationsmessungen haben wir friiher*) eme Zuordnung der Raman- 
Frequenzen vorgeschlagen, welche im wesentlichen mit derjenigen von 
Paulsen, die auf Grund seiner Berechnung mit Hilfe der Lechnerschen 
Theorie aufgestellt wurde, iibereinstimmt. Eimige Divergenzen bleiben 
aber noch tbrig und wir werden deshalb die Zuordnungen kurz wieder- 


holen. Mit Hilfe des ganzen vorliegenden Tatsachenmaterials finden wir 


') O. Paulsen, ZS. f. phys. Chem. (B) 28, 123, 1935. — ?) F. Heiden- 
reich, ZS. f. Phys. 97, 277, 19365. 3) 'T. Y. Wu, Phys. Rev. 46, 465, 
1934. ') B. Trumpy, Norges Tekniske Héiskole. Jubilaiumsschrift 1935. 
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ir die Cis-Form: 1, (a, s) = 8078, 1 (a, s) 1586, 0 (2. s) 1180, 
' (Go, 8) 711, d (os) 171. Die Bezeichnungen beziehen sich auf die 
vorhandene Symmetrie und nicht, wie friiher (l.¢.) auf eme der beiden 
Formen des gemeimsamen Schwingungsschemas nach Mecke?). 

Unter den antisymmetrischen Schwingungen sind die folgenden im 
Raman-Spektrum vorhanden: y (6,4) 808, 0 (21, a) 561.0 (a. a) 107. 
y, (1,8) — 8078 ist die gewOhnliche C-H-Frequenz und erleidet daher in 
der Deuteriumverbindung eine erhebliche Verschiebung bis 2825. , (as) 
wird als fir die C-C-Bindung charakteristisch betrachtet und erleidet 
in Ubereinstrmmung hiermit eine nur unbedeutende Isotopenversehiebung. 
) (7,8) kann als eine 0 (CH)-Schwingung gedeutet werden. Die Teilnahme 
der H-Atome an dieser Schwingung ist auch, wie die Isotopenverschiebung 
von 3380 em zeigt, recht grob. Die folgenden polarisierten Frequenzen 
880, 1688 und 8158 sind noch nicht eingeordnet. Sie lassen sich wohl als 
Kombinationsfrequenzen in folgender Weise deuten: 

880 ist wahrscheinlich als die Kombinationsfrequenz 170 + 711 aut- 
zufassen. In der Deuteriumsverbindung gibt die entsprechende Frequenz- 
summe den Wert: 170 + 689 = 859. Die Deuteriumverbindung hat auch 
eine Linie um 850 em-!, die wir aber wegen ihrer Intensitat als die 6 (2, s)- 
Schwingung deuten miissen. Eine Uberdeckung der zwei Linien um 850 em 
ist aber wohl méglich. Weiter kann man die schwache Frequenz wm 3158 
des Cis-Dichlorithylens als den Oberton 2-1586 deuten. In der Deuterium- 
verbindung ist auch eine Linie mit ungefihr dieser Frequenz wahrscheinlich 
vorhanden. 

Die tbrigbleibende Frequenz um 1688, die als polarisiert abgeschitzt 
ist, liBt sich nicht ohne Schwierigkeit in das Schwingungsschema eim- 
ordnen. Die entsprechende Deuterimmilinie ist wahrschemlich die bei 1507 
liegende, mit einer Isotopenverschiebung von rund 180 em-?. Dies scheint 
eine Deutung dieser Linie als Kombinationsfrequenz auszuschlieben, und 
es ist auch aus diesem Grunde wichtig, dafi der Polarisationszustand der 
Linie genau gemessen wird. 

Die wichtigsten Frequenzen des ‘Trans-Dichloriithylens lassen sich 
folgendermafen einordnen: v4 (7,8) = 8072, 15 (7,5) 1575, 0(a,8) = 1271, 
v (o,8) = $40, 6 (o,s) = 850. Auch in diesem Falle erleidet die 0 (2,s)- 
oder 6 (CH)-Schwingung beim Ubergang in die Deuteriumverbindung eine 
erhebliche Isotopenverschiebung, was auf eine recht grofbe Teilnahme des 


Wasserstoffs an dieser Sechwingung hindeutet. 


1) R. Mecke, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik Bd. 9, S$. 394. 
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Von den ubrigen Grundschwingungen ist in der Trans-Form nur di 
antisymmetrische Deformationsschwingung tm Raman-Kffekt zugelassen. 
Is ist aber ! sine vollstaéndig depolarisierte Frequenz im Raman-Spektrun 
vorhanden. Zwar hat die Frequenz um 760 einen recht hohen Depolari- 
sationsgrad, inde wir 9 = 0,7 gefunden haben, wihrend Paulsen 9 =0,71 

0,67 findet: man kénnte aber eine Stérung der Symmetrie annehmen 
und in Ubereinstimmung mit mehreren Fallen bei Cabannes und Rousset?!) 
diese Frequenz trotzdem der Deformationsschwingung zuordnen. Eime 
einfache Berechnung zeigt, dab die Wasserstoffatome an dieser Schwingunyg 
recht stark teilnehmen miissen, eme Tatsache, die mit der sehr hohen Iso- 
topenverschiebung dieser Frequenz in Ubereinstimmung steht. Paulsen hat 

um den Uberschufi der Kernschwingungsfrequenzen der Trans-Form 
zu erklaren auf eme Storung der Symmetrie geschlossen, und hat die 
Frequenz um 760 als eine nicht mehr verbotene antisymmetrische yv (o,a)- 
Schwingung gedeutet. Wir werden betonen, dab die Linie 760 im Ultrarot 
nicht vorhanden ist (Wu, lL. C.). Es bleiben noch drei polarisierte 
Frequenzen 1625, 1690 und 3140 tbrig. Die Frequenz 1625 labt sich 
als die Kombination 350 + 1270 = 1620 deuten. Die entsprechende Kom- 
bination der Deuteriumverbindung gibt 346 + 990 = 1336. Andeutungen 
einer Linie mit dieser Frequenz sind auch im Deuterium-Trans-Dichloraithylen 
beobachtet worden. Dasselbe gilt fiir die Frequenz 3140, die als Oberton 
2-1575 gedeutet werden kann. Die Frequenz des Trans-Dichlorithylens wn 
1690 labt sich als Oberton 2-840 deuten. Der entsprechende Oberton der 
Deuteriumverbindung ist: 2-765 — 1530, und eine Linie mit ungefahr 
dieser Frequenz ist auch in der Verbindung beobachtet. 

d) Die C-H- und C—D-Frequenz. Die C—H-Frequenz ist wie be- 
kannt vom ibrigen Bau des Molekiils stark unabhingig, und man darf 
deshalb auf diese Schwingung mit guter Annaherung die elementare Schwin- 
cungstheorie anwenden, indem man die Schwingung von H gegen C allein 
betrachtet. Wenn Deuterium anstatt Wasserstoff eingefiihrt wird, ver- 
schiebt sich die Frequenz erheblich nach kleineren Schwingungszahlen, und 
es wird jetzt von Interesse sein, ob diese Verschiebung von der elementaren 
Theorie auch richtig wiedergegeben wird. 

Wenn die Federkraft zwischen C und H, mit f,, und die Federkraft 
zwischen C und D mit f, bezeichnet wird, kénnen wir auf Grund der ge- 


messenen Raman-Frequenzen das Verhaltnis f,/f,, berechnen, indem: 


| lu l Ip 
Vu = —, %yp= -_ 

9 9) 

aw My 27t Up 


') J. Cabannes u. A. Rousset, Ann. d. phys. 19, 229, 1933. 
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_ mit Ves 3075 und Vy = 2325 far die Dichloraithylene und Vis 2YOS4 
id vy, 2240 fir das Tetrachlorathan. Wir bekonimen dann im ersten 


ille: 


ID _ 1058 
fu 

ind im zweiten Falle: 
ID _ 1,945. 


fu 


Diese Berechnung gibt also eme Federkraft zwischen C und D, die 


etwas stirker sein sollte als zwischen C und H, eine Tatsache, die dafiir zu 


sprechen scheint, dali man die hohe C— H-Frequenz in diesem Falle micht 
isohiert betrachten darf, sondern auch den Zusammenhang mit den niedrigen 


Frequenzen beriicksichtigen mub. 


Zum Sehluf méechten wir der Stiftung ,,Bergens Museums Forsknings- 


fond’, die diese Arbeit mit Geldmitteln unterstiitzt hat. herzlich danken. 


Bergen, Institut fiir Geophysik, Dezember 1935. 
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Zur Frage der Austrittsarbeitsanderungen 
im Schmelzpunkt der Metalle. 


Von H. Kurzke in Berlin. 


(Eingegangen am 21. Dezember 1935.) 


kin Versuch, die experimentell beobachteten Austrittsarbeitsiinderungen im 

Schmelzpunkt zu erkliren. Zugrunde gelegt werden eine aus der Elektronen- 

theorie der Metalle von Rother und Bomke abgeleitete Darstellung der Aus- 

trittsarbeiten und eine bestimmte Annahme iiber die Anderung der Bindungs- 
stiirke der ,,freien** Elektronen im Schmelzpunkt. 


Das Verhalten der Austrittsarbeiten in der Umgebung des Schmelz- 
punktes ist schon mehrfach Gegenstand von Untersuchungen gewesen, die, 
obwohl in der Methode verschieden, qualitativ gleiche Ergebnisse leferten. 
Ks handelt sich dabei um die Beobachtung der Glithemission!), des Photo- 
effektes*) und des mit der Austrittsarbeit in emer einfachen Beziehung 
stehenden normalen Kathodenfalls?). Die neueren Arbeiten*) zeigen, nach 
Ausschaltung der sich aus friiheren Arbeiten ergebenden Fehlerquellen, die 
Existenz einer sprunghaften Anderung in dem Sinne, da die Austritts- 
arbeit im fliissigen Zustand gréber gefunden wird als im festen Zustand. 
Eine Ausnahme bildet Wismut, das den Sprung in umgekehrter Richtung 
aufweist. Uber die absolute GréBbe laBt sich wohl noch keine endgiltige 
Aussage machen. Immerhin diirfte, wie aus der wegen der benutzten ver- 
schiedenen Methoden bemerkenswerten Ubereinstimmung in den Ergebnissen 
der Untersuchung von Goetz an Kupfer und des Verfassers an Zinn und 
Blei folgt, mit etwa 0.1 Volt die GréBenordnung des Effektes getroffen sein. 

Eine Deutung dieser Beobachtungen an Hand der im wesentlichen aus 
klassischen Anschauungen entwickelten theoretischen Formeln fiir den 
Zusammenhang von Austrittsarbeit und den Eigenschaften des Metallgitters 
stObt auf bisher uniiberwindliche Schwierigkeiten. 

') S. Seiliger, Diss. Berlin 1926; A. Goetz, Phys. ZS. 24. 377, 1923; 
26, 206, 1925; ZS. f. Phys. 42, 329, 1927; 43, 329, 1927; Il. Ameiser, 
Diss. Berlin 1931 (Cu, Ag, Au). — ?) A. Goetz, ZS. f. Phys. 53, 494, 
192%; J. Rott gardt (spiter erscheinende Dissertation Berlin). Die Ergebnisse 
einer auf Veranlassung von Herrn Prof. Wehnelt unternommenen Unter- 
suchung verdanke ich einer miindlichen Mitteilung von Herrn Rottgardt (Sn, 
Pb, Hg, Bi). - 8) A, Wehnelt, H. Kurzke, Ann. d. Phys. 20. 919, 
1934; (Sn, Pb. Hg) H. Kurzke, erscheini in Ann. d. Phys.:(Bi). — 4) Es 
sel dabei auf die unter 1, 2,3 gesperrt gedruckt zitierten Arbeiten verwiesen. 
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Alle Formeln!), auch die, die bereits quantentheoretische Rechnungen 
| Hilfe nehmen?), verlangen, dab die Austrittsarbeit @ umgekehrt pro- 
ortional einer Potenz von v, dem Atomvolumen der das Gitter bildenden 
\tome wird. Proportionalititsfaktor und Potenz von v haben bei den 

einzelnen Autoren verschiedene Werte. Unter allemiger Beriicksichtigung 


der Bildkrafte erhalten Schottky*) aus klassischen Uberlegungen: 


800 ¢€ ' o 
q ? — (e Ladung des Elektrons, d Abstand zweier Atome des Gitters), 
( 
Tamm und Blochinzev?) mit Hilfe der Quantentheorie: « 1 (z/v)'!3 
‘ f 


> die Zahl der freien Klektronen pro Atom). Unter anderen Voraussetzungen 
leiten Tamm und Blochinzev*) ¢ 15.6 (2/v) "3 ab. 

Kine Anwendung dieser Formeln auf den Schmelzprozeh ergibt infolge 
der bei fast allen Metallen im Schmelzpunkt auftretenden Vergréberungen 
des Atomvolumens notwendig eine Verkleimerung von q, d.h. im flissigen 
Zustand eine kleinere Austrittsarbeit als im festen Zustand. Das Umgekehrte 
ist der Fall. Es ist bemerkenswert, dali eine befriedigende Darstellung der 
experimentellen g-Werte auf Grund dieser Formeln nicht gelingt. Die 
bisherigen Formeln geben also nicht nur keine Erklirung, sondern stehen 
sogar in direktem Widerspruch zu den Messungen. Diese Arbeit soll em 
Versuch sein, dieses Mibverhaltnis zu beseitigen und wenigstens ei quali- 
tatives Verstindnis zu ermoéglichen. Dazu verhilft die Betrachtung emer 
von Rother und Bomke®) unter Zugrundelegung der Sommerfeldschen 
Klektronentheorie entwickelten Darstellung von q, die in guter Uberein- 
stimmung mit den beobachteten qg-Werten steht. 

Gemib der quantenmechanischen Formuherung setzt sich die Aus- 


trittsarbeit aus einem Oberfliehen- und einem Volumengled zusammen: 


4 W,—€. Das Volumenglied ¢ die Sommerfeld-Fermische 
Grenzenergie (Nullpunktsenergie) — nimmt fiir vollig freie Elektronen den 


hn? / 8n \2ls 
Wert ¢ — —) an. m ist gleich ()/.\/) A, wenn man mit emem 


2m \4aG 
freien Elektron pro Atom rechnet, D = Dichte, 1/ = Molekulargewicht, 
A = Zahl der Atome/em?, m = Elektronenmasse,G = Quantengewicht (= 2). 
Das Oberfliichenglied W, — die aufere Austrittsarbeit — wird halb- 


empirisch aus der Summe, gebildet aus € und den experimentellen Werten 


') W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 73, 1923; eine Zusammenstellung und 
Diskussion findet sich bei W. Distler, G. Moench, ebenda 84, 271, 1933. 
— #) I. Tamm u. D. Blochinzev, ebenda 77, 774, 1932; Phys. ZS. d. 
Sowjetunion 3, 170, 1933. —- %) F. Rother u. H. Bomke, ZS. f. Phys. 86, 
231, 1933; 87, 806, 1934. 
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von @, ermittelt; es zeigt sich, daB es allgemeim fiir eme Gruppe von Ek 

menten in der Form W , = 12,6 (2D/M)"'s, far die anderen Elemente it 
der Form WV, 16,3 (2D M)' 3 (also nur mit emem anderen Wert de 
Konstanten) dargestellt werden kann. Man _ beachte, worauf  schor 
Rother und Bomke hinweisen, die Ubereinstimmung der von Tamn 
und Blochinzev unter allemiger Beriicksichtigung der Bildkrafte her- 
veleiteten Formel fiir gp: p=4-(z, v)' 3und der so ermittelten Grobe W ,. 


Unter Einsetzung der Zahlenwerte fiir h, m, G, A folgt: 


oe Is - D\*'3 (12,6 
y = o( 2)" _an(2) s = 8, 
M M (16,3 

Wiihrend fir ¢ mit einem freien Elektron pro Atom gerechnet wird, ist 
es, wie die Verfasser angeben, fir W, notwendig, mit z Elektronen zu 
reechnen, wobei fiir 2 die héchste mégliche chemische Wertigkeit des be- 
treffenden Elementes eimzusetzen ist. Das k6énnte Bedenken fiir die 
Giltigkeit der Formel verursachen, ist jedoch auch nach einer Notiz von 
Sommerfeld!) wegen des grundverschiedenen Charakters der beiden 
Grében nicht unbedingt von der Hand zu weisen. Die gute Uberein- 
stimmung mit den Beobachtungen erlaubt es, diese Darstellung weiter- 
vehenden Betrachtungen zugrunde zu legen. 

In welcher Weise modifiziert sich diese Formel nun im Schmelzpunkt ? 
Kine kurze Reehnung zeigt den Einfluf{ der Dichteanderuneg. 


Es war 


— 
= 
i 
| 
orn) 
ae 
a 
St 
[ho 
ee” 
bo 
——_ 
— | ee 
<tc 
“ee” 
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C, = (=) ‘3 Cy = (=) : 


/ 


Vy C,D*s CD - 


Kine Dichteiinderung D) + D+ AD abt ein 


Qy = Cy (D+ AD)''s —C, (D+ AD)’, 


in bekannter Naéherune: 


= 1 AD .. f $460 
Pi C.D +4 7 )—@P a(1 ze ea 
Man bilde 
1 AD aliases ae 5 ; 
Y Yat 3 py (2 Cg DP i— UD 3) 3 sp (25 — Wa). 


ty) A. Sommerfeld, Naturwissensch. 22, 49, 1934. 
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Die Dichte ist im festen Zustand gréBer, es sei 


Gy die Austrittsarbeit im festen Zustand, 


g, die Austrittsarbeit im fliissigen Zustand; 


lann ist AD positiv anzusetzen. Es folgt gy — gy, > O, die Austrittsarbeit 
i flassigen Zustand ist grober als im festen Zustand, sofern 2¢—W, > 0. 
Das ist auch im allgemeinen der Fall. So ergibt sich z. B. fiir Cu ein theo- 
retischer Wert von 0,06 Volt, der dem Vorzeichen und der Grébe nach mit 
dem gemessenen Wert iibereinstiummt. Fiihrt man die Rechnung auch fiir 
die anderen bisher untersuchten Metalle durch, so findet man, dali der 
Unterschied zwischen 2¢ und W, so gering ist, dal sich aus der Dichte- 
inderung Austrittsarbeitsinderungen von weniger als 0,01 Volt berechnen. 
Das heibt, man kann sagen, dab infolge der Aufteilung der g-Formel in eine 
Differenz von zwei dichteabhangigen Ghedern der Eimflufi der Dichte- 
inderung auf den Gesamtausdruck im allgemeinen herausfallt. Dabei 
indern sich ¢ und W, einzeln gréBenordnungsmabig um etwa 0,1 Volt. 

Aus einer Zusammenstellung der beobachteten und berechneten Werte 
geht hervor, dai die Dichteinderung nicht ausreicht, die Beobachtungs- 


ergebnisse zu erklaren. 











Dichte im Schmelzpunkt ') Pflissig — Vest 

fest — fliissig  beobachtet ——_berechnet 
Cu 8,41 7,96 + Q,06 ~ 0,06 
Sn 7,18 6,99 0,06 <+0,01 
Pb 11,00 10,60 t 0,05 < + 0,01 
Bi 9,67 10,04 — 0,05 < + 0,01 


Es ist ja auch nicht zu erwarten, dal die Aufhebung der Gitterstruktur 
in ihren Auswirkungen auf das elektrische Verhalten des Metalls nur mut der 
Anderung des mittleren Atomabstandes in die Rechnung eingehen sollte. 
Man wird annehmen, dab der Zusammenbruch des Gitters von Erscheinungen 
begleitet ist, die dariiber hinaus eine Verinderung der charakteristischen 
Groen W, und ¢ bedingen kénnen. 

Betrachten wir zunichst W ,. Es war W , = e(2D M)''s, Kine Anderung 
von zim Sehmelzpunkt kann auf Grund der Definition von 2 ausgeschaltet 
werden. Zu einer wesentlichen Anderung des Proportionalititsfaktors 
diirften keine zwingenden Griinde vorliegen. Da es sich bei den @-Be- 


stimmungen meist um polykristallines Material handelt, sollte die mogliche 


1!) Werte entnommen von Landolt-Bérnstein. 








OSS H. Kurzke, 


Abhangigkeit!) des ja halbempirisch ermittelten Proportionalititsfakton 
von der Kristallisationsform im allgemeinen herausfallen, seme eventuell 
Anderung im erster Niherung gegen den Einfluf{ der Dichteainderune 
vernachlassigen sein. Eime andere Aussage labt sich nicht machen. De 
wesentliche Bestandteil der Veranderung des Oberflichengliedes WV, in 


Schmelzpunkt wird also allein durch die Dichteinderung verursacht werden 


Fir eine Anderung der Fermischen Grenzenergie im Schmelzpunkt 
ergeben sich jedoch Griinde, die ein genaueres Eingehen auf den Beegrift 
des ,,freien Elektrons*’* nn quantenmechanischen Sinne erforderlich machen 

Die Berechnung*) des Energiespektrums der Elektronen im Metall- 
sitter ergibt die Existenz von Bereichen verbotener Energie, die mit solchen 
erlaubter Energie abwechseln. Dieses Resultat erhalt man sowohl fiir die 
Anniherung von vollig freien Elektronen her (Potentialfelder des Metall- 
sitters klein gegen die kinetische Energie der Elektronen) wie auch fiir die 
von gebundenen Elektronen her (Bindungsenergie der Elektronen grof 
seven die kinetische Energie ihrer Bewegung durch das Gitter). Waren alle 
vertiigbaren Knergiebiinder voll besetzt, so ergibe das einen Isolator. Liegt 
jedoch die Fermische Grenzenergie in einem nicht voll besetzten Energie- 
bereich, so stellt der Kristall einen Leiter dar. Daraus folet z. B. fiir die 
Alkalien, dab der héchste Energiebereich nur von einem Elektron besetzt 
werden kann, um die Leitereigenschaften zu erhalten. Die Zahl der freien 
Klektronen pro Atom muBb also in diesem Falle gleich Ems gesetzt werden. 
Es sei mer noch bemerkt, dal simtliche Elektronen, auch die aus den 
innersten Schalen eines Atoms, fiir die Bewegung in dem Metallgitter in dem 
Sinne als frei anzusehen sind, als ihnen eine Bewegung durch das ganze 
Gitter modglich ist, sie also an kein bestimmtes Atom gebunden sind. Ein 
stirker gebundenes Elektron halt sich eben lingere Zeit in der Umgebung 
eines Atoms auf, bevor es weiterwandert, als ein schwicher gebundenes. Die 
Bindungsstirke der Elektronen steht auch in Zusammenhang mit der Breite 
der energiebereiche. 


\iit einem vollig freien Elektron zu rechnen bedeutet immer eine 


Naiherung, die mehr oder weniger gut ist, je nach dem Grad der tatsiachlichen 


lt) Aufklirune kann hier vielleicht die Verschiedenheit der Austritts- 


arbeiten an verschiedenen Flichen eines Einkristalls geben, wie sie z. B. an 
Zn von Nitzsche, Ann. d. Phys. 14, 463, 1932, Cu von Underwood, Phys. 
Rev. 47, 502, 1935, beobachtet wurden. — 7) Vgl. fiir das Folgende die 
Artikel im Handb. d. Exper.-Phys. 24, 2, 1933; Sommerfeld, Bethe und 
von L. Nordheim in Miiller-Pouillet IV/4, 1934. 
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1). Die Grenzenergie € ist nun unter der Voraus- 


indung des Elektrons 
tzung vollig freier Klektronen abgeleitet worden. Auberdem wird fiir n in 

r Rother-Bomkeschen Formel fiir alle Metalle der Wert ems gesetzt, 
vas eine weitere Naherung bedeutet. (Eine Darstellung der qm-Werte in 
lieser Form ist nach Angabe von Rother und Bomke nur bei n Werten 
wischen eins und zwei méglich.) Nun ist bei nicht vollig freien Elektronen 
ind komplizierterem Schalenbau als den Alkalien eine einwandfreie De- 
‘inition dieser Zahl der freien Elektronen infolge der Uberlappung von 
nergiebereichen gar nicht mehr modglich. Es ist wahrschemlich richtig, 
entsprechend der quantenmechanischen Theorie der elektrischen Leit- 
fihigkeit mit » als der Zahl der Elektronen zu rechnen, deren Energie in 
unmittelbarer Umgebung der Grenzenergie liegt, da nur diese Elektronen 
die fiir die Leitfahigkeit (und fiir das gesamte optische und elektrische 
Verhalten der Metalle?) entscheidende Rolle spielen. Die GréBenordnung 
diirfte dabei mit m Werten zwischen eins und zwei erfabt werden. Eine 
\nderung dieser GréBe im Schmelzpunkt ist nicht unwahrscheinlich, kann 
aber wegen des Zusammenhangs mit der Bindungsstirke der Elektronen 
nicht fiir sich diskutiert werden. 

Fir nicht vollig freie Elektronen gibt es keinen der Sommerteldschen 
Formel fiir € entsprechenden Ausdruck. Nun folgt aus theoretischen Uber- 
legungen, dah sich ein gebundenes Elektron in erster Naiherung wie ein 
freies Elektron mit gréBerer Masse verhilt. Unter formaler Ubertragung 
dieses Ergebnisses auf die €-Formel folgte daraus eine Abnahme von € mit 
zunehmender Bindungsstirke. Ob diese formale Ubertragung allerdings 
serechtfertigt ist, kann bezweifelt werden. (Abgesehen von vielleicht 
moglichen theoretischen Bedenken wird eine Anderung von n, die bei 
Anderung der Bindungsstiirke méglich ist, nicht beriicksichtigt.) Es wird 
also richtiger sein, die Grenzenergie als geschlossenen Ausdruck zu_be- 
handeln, um ihre Abhiingigkeit von der Bindungsstirke der Elektronen zu 
untersuchen. Eine theoretische Bearbeitung dieses Problems hegt memes 
Wissens nicht vor; es gibt jedoch eine experimentelle Untersuchung von 
Du Mond?) itber den Compton-Effekt an Metallen, die aus Breite und 
Intensitét der Compton-Linie einen Riickschlub aut die Grenzenergie 
ermoglicht. Dabei wird die Grenzenergie aus den Messungen, also bei nicht 


vollig freien Elektronen, kleiner gefunden als sie sich aus der Berechnung fiir 


1) Dab die Unterschiede in der Bindungsstirke der einzelnen Metalle er- 
heblich sind, ergibt sich, wie hier nicht naher ausgefiihrt werden kann z. B. aus 
Absorptionsmessungen im Ultraroten; vgl. Handb. 8. 584. 2) J. Du Mond, 
Phys. Rev. 33, 643, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 45 
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volhig freie Elektronen ergibt. Das erlaubt den SchluB. daB die Grenz 
energie mit zunehmender Bindungsstirke der Elektronen abnimmt. 


Betrachten wir ein Elektron, das sich gerade in der Umgebung eine: 


Atoms authalt: Nach emer gewissen Zeit — die ein Mab fiir die Bindungs 
stirke darstellt — geht es zum Nachbaratom iiber. Diese Zeit wird be- 


stimmt durch den Eimtlub der Atome des Gitters. Es ist zu erwarten, da! 
dieser Eimtlub geringer wird, wenn sich der Atomabstand vergréBert, wie das 
bei dem Schmelzvorgang der Fall ist. Dann kann sich das Elektron lange 
in der Umgebung eimes Atoms aufhalten; d.h. die Bindungsstirke de 
Elektronen hat gegeniiber dem festen Zustand zugenommen. Umegekehrt ist, 
wenn beim Schmelzen eine Abstandsverringerung elntritt, wie beim Wismut, 
der Einflub der Atome gréber geworden, das Elektron mu schneller von 
Atom zu Atom wandern : die Bindungsstarke hat abgenommen. Die 
Anderung der Bindungsstarke im Schmelzpunkt bedeutet also im allgemeinen 
eine Verkleinerung, bei Wismut ein Anwachsen von 


Setzen wir Pie, + AQ =W,—C+ Ag, wobei unter Aq 


Y fliissig A 
die allein durch die Dichteinderung verursachte Anderung von  verstanden 
werden soll, so haben wir fiir C nun C —A C zu schreiben (. 1 C negativ fiir Bi). 
Das ergibt: 

Pasig = V4—(S— 40) + A9 = Open + 494 AC, 

Y fliissig ? fest’ 
fur Bi mit negativem AC 

Y tliissig Y fest Iq 7 * ¢ 

v) fliissig Y test” 
ln beiden Fallen wirkt sich die aus dem Verhalten der Bindungsstiirke 
folzende Anderung in richtigem Sinne aus. Sie braucht nur etwa 1 bis 2°, 
des Wertes von € betragen, um mit den gemessenen Sprungwerten in Uber- 
elnstimmung zu kommen. 

Kine direkte Nachprifung der Annahme itiber das Verhalten der 
Bindungsstirke der Elektronen bei Anderung des Atomabstandes wire im 
Prinzip modglich (Compton-Effekt, Ultrarotuntersuchungen), jedoch mit 
sroben experimentellen Schwierigkeiten verknipft. Bevor eime_ solche 
Untersuchung nicht ausgefiihrt ist, mub es geniigen, dab die Annahme nicht 
in Widerspruch zu anderen experimentellen Ergebnissen steht. Es ist dabei 
hinzuweisen auf das Verhalten der elektrischen Leitfahigkeiten im Schmelz- 
punkt. Im der quantenmechanischen Theorie der elektrischen Leitfahig- 


keiten?) erweist sich die Leitfihigkeit proportional der Bindungsstirke der 


Handb. S. 02 t, 
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lektronen?). Der Beitrag zur Widerstandsinderung im Schmelzpunkt, der 
on einer Anderung der Bindungsstirke der Elektronen herriihrt, hat nach 
bigem die gleiche Richtung wie die experimentell beobachtete Wider- 
standsinderung (Widerstandszunahme im allgemeinen, Widerstands- 
itbnahme bei Wismut). 

Zn Sehlub sei noch einmal kurz auf die Rother-Bomkesche Forme! 
und ihre Kinteilung in zwei Gruppen eingegangen. Die obigen Ausfiihrungen 
zeigen, dab die Berechnung von g nach der Rother-Bomkeschen Formel 
nur eine erste Naiherung darstellt. Unterschiede in der Bindungsstirke der 
freien Elektronen und in der Zahl der freien Klektronen®) diirften bereits eme 
erhebliche Streuung der ¢ ergeben, anderseits sind die experimentellen 
Unsicherheiten in der g-Bestimmung (Gasbeladung ...) doch noch recht 
cro. Eine eindeutige Trennung in die zwei Gruppen scheint nicht moglich, 
wie es auch eine nach der Rother-Bomkeschen Formel aufgestellte Zu- 
sammenstellung der neueren g-Werte in einem Bericht *) in der Review ot 
Modern Physics zeigt. Trotzdem ist der Verfasser der Ansicht, dal eme 
Darstellung der Austrittsarbeiten in der Form g = ¢ (zD/M)"s—€ den 


tatsiichlichen Verhaltnissen recht nahe komint. 


Zusammentassend kann gesagt werden, dab ein qualitatives Verstiindnis 
der Versuchsergebnisse auf Grund einer plausiblen Annahme iiber das Ver- 
halten der Bindungsstarke 1m Schmelzpunkt moéglich ist. Es ist bemerkens- 
wert, dafi aus dieser Annahme auch die beobachteten Werte fir Wismut 
folgen. 

Diese Betrachtungen sind nicht an die spezielle Rother-Bomkesche 
Formel gebunden, sondern setzen nur eine Darstellung der Austrittsarbeiten 
in der Form g NW, © voraus, wie sie die Elektronentheorie verlangt. 
Weiterhin mu’ man annehmen, dal die wesentliche Anderung von Wy im 


Schmelzpunkt dureh die Dichteinderung gegeben ist. 
berlin, I. Physikalisches Institut der Universitit. 


1) is sei hier auch auf eine kiirzlich erschienene Arbeit von W. Braunbek 
iiber die elektrische Leitfihigkeit kompromierter Metalldampfe verwiesen. 
ZS. f. Phys. 97, 482, 1935. — #) Rother-Bomke fiihren die Zweiteilung auf 
eine etwas verschiedene Zahl der freien Klektronen zuriick. Der Grund gerade fiir 
eine Zweiteilung ist nicht ersichtlich. Naihme man fiir jedes Metall verschiedene 
n Werte zwischen 1 und 1,7, so kiime man bereits mit einer Konstanten aus. 

3) J. A. Becker, Rev. of Mod. Phys. April 1935. 
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Raman-Spektren organischer Borate. 
Von M.S. Joglekar und V.N. Thatte in Nagpur (Indien). 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 21. Oktober 1935.) 


Die Raman-Spektren von sechs organischen Boraten (Methyl-, Athyl-, Butyl- 
Amyl-, Isoamyl- und Phenylborat) werden untersucht. Es wird gezeigt, dal. 
einige der BO,-Frequenzen im Streuspektrum dieser Borate auftreten. Als 
modgliche Erklirung wird angenommen, da dies von der Ahnlichkeit zwischen 


BO: und dem B (OR),-Molekiil herriihrt. 


Kinleitung. Fir eme grobe Anzahl von Estern anorganischer Saéuren 
[z. B. den organischen Nitraten?) und Nitriten?)] sind die Raman-Spektren 
eingehend untersucht worden, und es haben sich wesentliche Unterschiede 
zwischen den Raman-Spektren der anorganischen Nitrate auf der einen 
Seite und den organischen Nitraten andererseits gezeigt. Die vorliegende 
Arbeit berichtet ausfiihrlich tiber die Raman-Streuung eimiger organischer 
Borate. 

Auberdem wurde das Raman-Spektrum von kristallisiertem Ammonium- 
borat untersucht und die vorlaiufigen Ergebnisse fiir dieses anorganische 
Borat ebenfalls gegeben, um das Verhalten der organischen und anorgani- 
schen Borate vergleichen zu k6nnen. 

Die hier untersuchten organischen Borate stammten von EKastman 
(n-Butyl-, Amyl- und Phenylborat) und von Frenkel und Landau 
(Methyl- und Isoamylborat); jede Fliissigkeit wurde zweimal unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Phenylborat und Ammoniumborat wurden 
umkristallisiert. 

Die Flissigkeiten befanden sich in Woodschen Roéhren und wurden 
mit eimem Quecksilberbogen bestrahlt. Die Streuspektren wurden auf 
hochempfindlichen, passend sensibilisierten Platten mit einem E 3-Quarz- 
spektrographen von Hilger aufgenommen. Die fiir die verschiedenen Borate 


gefundenen Ergebnisse sind in den Tabellen1 bis 6 zusammengestellt. 


Ergebnisse. 
OR 
Organische Borate: Bo-OR. Auf Grund der chemischen Molekiil- 
OR 
konstitution dieser Borate erwarten wir, dab die beobachteten Raman- 


frequenzen in drei deutlich voneinander unterschiedene Gruppen zerfallen. 
tl) A.S. Ganesan u. V.N. Thatte, Phil. Mag. 14, 1070, 1932. — #) A. Da- 
dieu, F. Jele u. K.F. W. Kohlrausch, Wien. Ber. 140 [2a], 1931. 
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Tabelle 1. Methylborat. 





/OCHs 

BO OCH, 

SOC He 
5020.5 l 19918 4358.3 3020 
5000.5 l 19998 $358.3 2940 
1990.9 | 20040 1358.3 2898 
$790.1 1 diff. 20876 4358.3 2062 
4766.6 () 20979 4358.3 1959 
4720.2 | 21185 4358.3 1753 
4655.4 3 21480 $358.3 1458 
4594,2 Tv. diff. 21766 1046.6 2939 
ine 2 ; ‘it ie | 1046.6 2880 
4551.4 3 21826 1358.3 1112 
4564.1 3 21910 1358.3 1028 
4530.1 0) 22074 $358.3 864 
4498.8 } 22228 4358.3 710 
4485.7 () 22293 4347.5 702 
4453.9 0) 22 452 4358.3 486 
4414.9 1.5 22 650 4046.6 2055 
4396,1 1.5 22747 4046.6 1959 
4321,2 I 23 142 4046.6 1563 
4301.8 1 23 246 4046.6 1459 
4223.9 2 23675 4046.6 1030 
4200.9 (0) 23 804 4077 712 
4193.2 () 23848 1046 857 
4168.8 3 23 988 4046 717 
4129.6 () 24915 4046 489 


Avem-! = 3020 (1), 2940 (1), 2898 (1), 2058 (1d), 1959 (0), 1753 (1), 1563 (0) 
59 (3), 1112 (2), 1028 (2), 860 (0), 110 (4), 488 (0). 


Die erste Gruppe wird die Frequenzen enthalten, die fiir die C—H-Bindung 
in verschiedenen aliphatischen und aromatischen Radikalen R charakte- 
ristisch sind. In der zweiten Gruppe mdgen die fiir die C-—O-Bindung 
charakteristischen Frequenzen zusammengefabt werden. Die dritte Gruppe 
wird diejenigen Frequenzen umfassen, die entweder fiir die Kohlenstoff- 
kette oder fiir die Boratgruppe dieser Verbindungen charakteristisch sind. 

Gruppe I. Bei Verbindungen, die die aliphatischen Radikale ent- 
halten, verursacht die C—H-Bindung zwei Frequenzen Av = 1450 und 
2940 em-!. Der Einflu®B des Auswechselns des aliphatischen Radikals R 
auf diese Frequenzen ist doppelter Art. Die kiirzere Verschiebung bleibt 
immer praktisch dieselbe, andert aber ihre Intensitit beim Ubergang zu 
hdheren Reihengliedern. Die langere Verschiebung spaltet im allgemeinen 
auf und zeigt deutliche Struktur, wobei die relativen Intensitaten ihrer 


Komponenten verindert werden. Derartige Anderungen finden sich auch 
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Tabelle 2. Athylborat. 
OC, H,. 
BOC, H; 
OC, H, 

A (vac) Intensitat aa ak Erregende Linie ; 
verschoben geschatzt ¥ (vac) cm d 4vem™! 
5045.4 | 19820 4358.5 3118 
5OZD.7 | LOR9S $358.3 3040 
HOOD, 7 l 1996] 1358.3 IQ7T7 
1655.2 3 21481 $358.3 1457 
1646.7 0) 21521 $358.3 1417 
— ~ | $358.3 1350 
$632.5 () 1d88 | 1046.6 8117 
ite a | $358.3 1289 
4619.2 ¥ 71649 | 1046.6 3056 
see a me | 4358.3 1? 10 
$602.9 | 21728 ) 1046.6 2977 
aaa a A $358.3 1163 
$592.5 o 21G6o 1046.6 293() 
$581.9 l 21825 $358.3 1113 
$569.7 ? diff 21883 1358.3 L055 
{502.2 ? diff 22?11 4358.3 127 
$479.7 » diff 22323 1358.3 615 
1471.6 ) 22 363 1358.3 575 
1378.6 0) 2IR3S8 4046.6 L867 
1371.4 0) 22876 4046.6 1829 
L301.8 ? diff 23 246 4046.6 1459 
$283.3 () 23346 1046.6 1359 
1269.3 () 23 42! 1046.6 1289 
$2472 0) 23545 1046.6 1160 
$227.2 () 23656 1046.6 1050 
1208.1 () 23 764 1046.6 94] 
$199.1 2 P3815 1046.6 S90) 
$192.8 () Y3 850 1046.6 SDD 
1170.6 2 23977 4046.6 728 
$141.3 2 24130 $046.6 DTD 
1130.6 | 242710 1046.6 195 
1101.4 l 24382 1046.6 323 
1093.0 | 2443? 4046.6 273 
L0O87.4 ] I4465 4046.6 240 

lycem7! = 3118, 3040, 2977, 2930, 1867 (0), 1829 (0), 1457 (3), 1355 (0), 


1289 (0), 1210 (0), 1160 (3), 1113 (1), 1055 (2), 941 (0), 890 (2), 855 (0), 727 (2), 
615 (0), 557 (2), 495 (1), 323 (1), 273 (1), 240 (1). 
in den Raman-Spektren organischer Nitrate und Alkohole. Die C—H- 


Bindung aromatischer Verbindungen hat charakteristische Frequenzen 


1600 und 38050 em-!. 


bleiben praktisch unverindert in weit voneinander verschiedenen Ring- 


in der Nahe von Ar Diese beiden Verschiebungen 
verbindungen. So haben sie in Athylbenzol die Werte 1606 und 3057. In 
Pyridin betragen ihre Werte 1576 und 3055, wiihrend in Phenol eine neue 


Frequenz 3384 auber 1604 und 3062 erscheint. Diese Frequenzen lassen 
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Tabelle 3. Butylborat. 


OCH, 
B—OC, Hy, 





OO,Hy 
Bt senaien v (vac) cm-I an — 4vcem~! 

5007.4 2 19970 1358.3 29IGSR 
1978.3 2 20087 1358.3 PSH 
$971.3 2 20115 1358.3 2823 
1824.3 0) 20728 1358.3 2?10 
1653.8 2 21488 4358.3 1450 
1636.0 2 21570 4358.3 1368 

se ; cou if 4358.3 1303 
$622.1 2 21635 | 1347 1368 
$612.5 l 21680 4358.3 1258 
$595.2 3 21762 4046.6 2943 

. ai 358.3 QF 
{580.2 3 21833 | poe ps 
$571.9 l 21873 4358.3 1065 
$551.6 l 21970 4358.3 968 
4538.0 l 22036 4358.3 GQ? 
4521.8 2 22115 $358.3 823 
$500.8 () 22218 4358.3 720 
4472.0 0 22361 4358.3 577 
$452.4 0 2? 460 4358.3 478 
1301,1 1) em 23255 4046.6 1450 
$284.8 | iw 23338 4046.6 1367 
$265.0 0 23447 4046.6 1258 
4236.4 0 23605 4046.6 1100 
1189.4 () 23870 1046.6 &35 
1169.1 0) 23 986 4046.6 719 


ly 2968 (2), 2943, 2872, 2851, 2823 (2), 2210 (0), 1450 (2), 1368 (2), 
1303 (1), 1258 (1), 1102 (1), 1065 (1), 968 (1), 902 (1), 829 (2), 720 (0), 577 (0), 
178 (0). 


sich im Phenylborat leicht wiederfinden. Die Ergebnisse sind in der folgenden 


Tabelle A zusammengestellt. 


Gruppe Il. Die Verschiebung Av = 1050 em-! wird im allgemeinen 
der C-O-Gruppe zugeschrieben. Beim Verfolgen einer homologen Reihe 
verursacht die zunehmende Komplizierung des Molekiils eine geringe Ver- 
ainderung des Betrages dieser Verschiebung und es treten einige neue Fre- 
quenzen auf. Ein Vergleich zwischen den Alkoholen und dem zugehdérigen 
Borat folet in Tabelle B. 

Gruppe Ill. Wie oben gesagt wurde, werden die noch iibrigen Fre- 
quenzen in dieser Gruppe zusammengefabt (‘Tabelle C). 


Methylborat. Beschaftigen wir uns zuerst mit dem einfachsten der 


untersuchten Borate, dem Methylborat, so finden wir, dab eme Verschiebung 
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Tabelle 4. Amylborat. 
OC; Hy, 
BOC, Hy, 
OC, Hy, 





A (vac) Intensitit Erregende Linie 


verschoben geschitzt v (vac) em~! 4 er 

19911 l 20036 $358.3 29()2 
1978.8 1 POOR $358.3 2853 
1647.5 1 diff. 21064 $358.3 1874 
$686.5 1 diff. 21338 1358.3 1600 
1652.7 3 diff. 21493 1358.3 1445 
{520.4 3 diff. 21643 4358.3 1295 

358.: 22 
1583.8 5 diff. 21816 | pring ao 

ani * ‘ 
1577.3 5 diff. 21847 | poe a 
1552.0 () 21968 4358.3 970 
$538.1 | 22 036 4358.3 Qi? 
1523.5 | 22107 4358.3 832 
$492.7 0 22258 4358.3 670 
$462.2 1 diff. 22410 4358.3 528 
1312.3 l 23189 4046.6 1516 
1298.9 l 23362 4046.6 1443 
1272.3 () 23 407 4046.6 1298 
1249.7 () 23531 $046.6 1174 
$212.5 () 23 739 4046.6 966 
1189.4 () 23870 4046.6 &35 
1160.6 () 24035 1046.6 670 
$136.5 () 24175 4046.6 530) 


lyem! 2902 (1), 2853 (1), 1874 (1d), 1600 (1d), 1516 (0), 1443 (3 d), 
1296 (3 d), 1174 (0), 1122 (1), 1091 (1), 966 (0), 902 (1), 834 (1), 670 (0), 529 (1). 


von Jy = 710em! besonders stark auftritt. Auch die Raman-Linien, 
die 2058 und 1959 em-? entsprechen, haben hohe Intensitat. Es la®t sich 
nicht mit Sicherheit sagen, ob die Verschiebung 1112 em —! der dritten oder 
der zweiten Gruppe zuzurechnen ist. Aber auf Grund des Vergleichs mit 
Methylalkohol und anderen Methylestern sind wir geneigt, sie der Gruppe II] 
einzufiigen. Dann sind also die fiir die Boratgruppe charakteristischen 
Frequenzen im Methylborat 2058, 1959, 1112 und 710 em-!, von denen die 
letzte die starkste ist. 


Athylborat. In dieser Verbindung sind die fiir die Boratgruppe charakte- 
ristischen Frequenzen 1160, 727, 575 und 11138, in welcher Reihenfolge 
ihre Intensititen abnehmen. Die Frequenz 727 ist vollig scharf und stark. 
Sie entspricht der Frequenz 710 im Methylborat, 720 im Butylborat und 
698 im Phenylborat. Die Frequenz 1113 entspricht 1112 im Methylborat 


und 1119 im Phenvlborat. 
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Tabelle 5. Jsoam yl borat. 
'\(H,C),CH- CH, CH,O},B. 








vemdialin eee ee ¥ (vac) cm~! — 7% = 4v em~! 
1980.3 I 20079 1358.3 2859 
4934.5 0) 20265 1358.3 2673 
1694.4 Ld 21302 1358.3 1636 
1077.4 () 21379 1358.3 1569 
4655.9 2d 21475 1358.5 1460 
$625.5 2d 21619 1358.3 1319 
$612,2 l 21681 4358.3 1256 
1603.1 D 21724 4046.6 2YS I 
$598.4 ) 21LG4G 1046.6 2958 
QF ) ~) 
1581.6 5 | Bande 21826 | oat aoa 
sical ‘ - 358. O86 
1576.2 5 21852 | eng eo 
1549.5 2 21980 4358.3 Y5s 
1512,9 2 22159 4358.3 779 
$476.7 | 22338 4358.3 600 
$453.3 () 22 455 1358.3 483 
4432.8 Q) 22 5d9 $358.3 379 
4404.5 l 22 704 1358.3 in 
4324,2 () 23126 1046.6 157 
1301.4 0) 23248 1046.6 145 
4276.0 () 23386 1046.6 1319 
1264.7 l 23448 1046.6 1257 
$242.0 () 23585 1046.6 1120 
4210.8 () 23 748 4046.6 957 
4179.7 () 23925 1046.6 TRO 
4148.5 0) P4105 1046.6 GOO 
ly = 2981, 2958, 2853, 1636 (1 d), 1574 (0), 1460 (2 d), 1319 (2 d), 1256 (1), 
1116 (2), 1086 (2), 958 (2), 780 (2), 600 (1), 483 (0). 379 (0), 234 (1). 


Butylborat. Die stirksten Frequenzen sind 1368, 720, 577 und 478 emt, 


Die Frequenz 1368 ist eine bekannte Alkoholfrequenz. ist aber merkwiirdiger- 
weise bisher im Raman-Spektrum des Butylalkohols!) mcht gefunden 
worden. 

Amylborat. Die Frequenzen, die fiir diese Fliissigkeit charakteristisch 
zu sein schemen und nicht bei dem entsprechenden Alkohol auftreten., 
sind 1874. 1600, 1516, 1296, 1174. 670 und 529 em-!: unter ihnen sind 
1296, 1874 und 529 reeht stark. Bemerkenswert an allen diesen Ver- 
schiebungen ist nur, dal sie diffus sind. 

Lsoamylborat. Die elzigen Frequenzen, die im lsoamyvlalkohol nicht 
vorhanden sind, sind 1574 und 600 em-?. Diese Fliissigkeit scheint die 
eréite Ahnlichkeit mit dem entsprechenden Alkohol aufzuweisen. 


1) G.V. Nevgiu. Kulkarni Jatkar. Ind. Journ. Phys. 8, 397, 1933; vel. 
auch Kk. F. W. Kohlrausech, Der Smekal-Raman-Effekt. 
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Tabelle 6. Phenylborat. 
OCGH, 
Bo OC,H, 
OC, H; 

Ph en ha » dein sant niet Linie io aint 
1796.04 (0) POSS 1358.3 POR3 
br51.9 0 21044 1358.3 L894 

‘ay 7 as one 1358.3 1619 
ee, e119 4046.6 3386 
1666.2 2 21431 $358.3 L507 
$634.5 2 21576 4358.3 1362 
1622.9 Q) 21631 4046.6 3074 
1607.6 0) 21703 1358.3 1235 
$598.7 2 21745 $358.3 1193 
$583.1 0 diff. 21819 4358.3 1119) 
1578.1 QO diff. 21843 4358.3 L095 
$560.8 2 21926 4358.3 1012 
4536.74 0) 22042 4358.3 846 
$523.4 0) 2? 107 4358.3 83] 
$508.8 0) 22179 4358.3 To 
1496.4 0) 22 240 4358.3 698 
1479.8 0) 22322 4358.3 616 
4260.5 1 23471 4046.6 1234 
$252.6 0 23515 4046.6 1190 
$235.4 l 23610 4046.6 1095 


ly = 3386, 3074, 2087 (0), 1894 (0), 
1195 (2), 1119 (0), 1095 (0), 1012 (2), 


1619 (1), 1507 (2), 1362 (2), 1235 (0), 
896 (0), 831 (0), 759 (0), 698 (0), 616 (0). 





Phenylborat. Diese Substanz wurde in Lésung untersucht. Die Fre- 
quenzen 2087, 1894, 1507. 1235, 1119, 1095, 896, 698 em! sind im Phenol 


nicht beobachtet: unter ihnen sind 1507 und 1119 die stirksten. 


Fir diese Flissigkeiten ist nichts tiber die Absorption im Ultrarot 
bekannt, was zum Vergle:ch mit den obigen Ergebnissen niitzlich wiire. 
Wir haben daher im hiesigen Laboratorium diesbeziigliche Versuche in 
Angr.ff genommen. 

Line Betrachtung dieser Spektren labt leicht wenigstens fiir den Fall 
der einfacheren Borate (z. B. Methyl-, Athyl- und Phenylborat) erkennen, 
dab eige Frequenzen in der Re. he erhalten bleiben. Der Sitz dieser Fre- 
quenzen ist offenbar die BO,-Gruppe, die die eimzige gemeinsame Gruppe 
dieser Borate ist. De Beziehung dieser Frequenzen zu den Frequenzen des 
BOs,-lons wird im folgenden Teil besprochen. 

lonenfrequenzen. Die normalen Sechwingungsarten eimes Ions oder 
Molekiils Von Typ NOs sind Von verschiedenen Forsehern berechnet worden. 


Auf Grund von Kristallgitterdaten ist dem BO,-lon ‘eine ebene Gestalt 
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zugeschrieben worden, und vor kurzem haben Sen und Sen Gupta! 
diese Ansicht durch Ultrarotbeobachtungen gestiitzt. Von den vier fiir em 
derartige WKonfiguration dynamisch moglichen Grundfrequenzen habe: 
die genannten Forscher drei gefunden, namilich 7, 110u,%=—7,5 u 
ve = 14,0 u und von der vierten, optisch inaktiven Frequenz wurde an 
genommen, dab sie bei, 


9,0 uw liegt. v, ist eine emfache Grundschwingung 











Fig. 1. 


a) Methylborat. b) Butylborat. ¢c) Amylborat. d) Isoamylborat. 


die der Sechwingung des B-Atoms senkrecht zur Ebene des Sauerstoffatom- 
dreiecks entspricht; v, und vg sind beide doppelt und entsprechen den 


Schwingungen der vier Atome in der Gleichgewichtsebene. 


Um zu finden, welche dieser lonenfrequenzen im Raman-Spektrum 
der anorganischen Borate vorkommen, unternahmen wir eine vorliufige 
Untersuchung von kristallinischem Ammoniumborat. Die lonenfrequenzen 
sind 1100 und 714 em-?; auber diesen beiden erhalten wir 525 und 420 em}; 


die beiden ersteren sind die stiirkeren. Um zu bestimmteren Aussagen iiber 


*) M. Ke. Sen u. A. K.Sen Gupta, Ind. Journ. Phys. 9, 433, 1935. 
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liese im Raman-Spektrum auftretenden Ionenfrequenzen zu gelangen, 


st em ausgedehntes Studium verschiedener anorganischer Borate not- 
wendig. 

Kehren wir nun zum Fall der organischen Borate zuriick und be- 
schiiftigen uns mit dem Methylborat, so finden wir zwei der vier Ionen- 
frequenzen; sie legen bei 1112 und 714 em-!. Die Frequenz 714 ist stirker 
als 1112, welche die optisch inaktive ist. Optiseh inaktive Frequenzen sind 
im alleemeimen imtensiver als die tibrigen. Eine derartige Intensitiits- 
wukehrung ist im Raman-Spektram des BCl,!) bemerkt worden. Athyl- 
borat lefert 727 und 1113 em-!, von denen 727 die stirkere ist. Butylborat 
liefert ebenfalls eine Frequenz 720; da die in der Nihe von 1100 em7! 
liegende Verschiebung im entsprechenden Alkohol auftritt, kann sie micht 
eindeutig der BOs-Gruppe zugeschrieben werden. Weder Amyl- noch 
lsoamylborat zeigen eime der besprochenen Frequenzen.  Phenylborat 
liefert 1119 und 698 emt. 

Der Umstand, dal der Betrag dieser Frequenzen nicht nennenswert 
veriinderlich ist, deutet darauf hin, dab die BO,-Gruppe ungehindert ihre 
charakteristischen Frequenzen hervorbringen kann. Dies liegt wahrschein- 
lich an der Ahnlichkeit zwischen dem BOg-Ion und dem B (O R)g-Molekiil 
wenigstens dann, wenn & ein einfaches Radikal ist. 

Unser bester Dank gebihrt den Behdrden der Universitit Nagpur 
fir ein Forschungsstipendium fiir die Unkosten dieser Untersuchung. Dem 
Direktor des College of Science, Herrn M. L. De méchten wir unseren 


Dank fiir die im Laboratorium gewihrte Gastfreundschaft aussprechen. 


Nagpur (Indien), College of Science, Oktober 1935. 


1) S. Venkateswaran, Ind. Journ. Phys. 5, 73, 1930. 





Die Temperaturabhingigkeit der Kegeldruckharte 
der Metalle. II. 


Von J. Engl und J. Félmer in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Dezember 1935.) 


Mit einem frither angegebenen Verfahren wird die Kegeldruckharte von poly- 
kristallinem Wolfram und Molybdiin bis etwa 1900°C und von Kupfer-Nickel- 
legierungen bis zum Schmelzpunkt untersucht. 


I. Linleitung und Mepanordnung. In Fortsetzung unserer Unter- 
suchungen der Hirte von Metallen soll im folgenden berichtet werden iiber 
einige Ergebnisse an den beiden Metallen Molybdiin und Wolfram in poly- 
kristallinem Zustand und an dem biniiren System Kupfer—Nickel. Die Meb- 
anordnung ist fiir diese Untersuchung die gleiche geblieben, wie sie bereits 
in unserer ersten Verdffentlichung beschrieben wurde!). Die Temperatur- 
bestinnnung der Priifsticke wurde mit gréberer Genauigkeit als in unserer 
ersten Arbeit durchgefiihrt. Bis zu 1000°C wurde die Temperatur des 
Priifstickes mit emem Platin-Platinrhodium-Thermoelement festgestellt, 
das in einer seitlichen Bohrung im Priifstiick untergebracht war. Bei den 
Temperaturen von 1000 bis 2000°C wurde dasselbe Strahlungspyroimeter 
verwendet, wie in unserer ersten Verdffentlichung. Die Zuverlissigkeit 
unserer Temperaturmessungen wurde jedoch auf folgende Weise vergrObert. 
An die Stelle des Probestiickes, an der ungefiihr nachher die Eimdriicke bei 
der Hirtebestimmung gemacht wurden, wurden kleine Stiickchen aus 
reinem Zinn, Antimon, Silber, Platin und Gold gelegt und deren Sehmelz- 
punkt durch eme entsprechende Beobachtungseinrichtung am Ofen visuell 
mit emem Fernrohr verfolet. Die Probestreifchen aus den genannten Stoffen 
waren 0,limm stark und etwa 5mm lang. Es gelang durch allméahliche 
Steigerung der Ofenheizung in bekannter Weise mit Genauigkeit die 
Schmelztemperatur entweder thermoelektrisch oder pyrometrisch zu messen. 
Auf diese Weise ermittelten wir im ganzen Temperaturbereich Korrektionen 
fiir unsere vom Thermoelement bzw. Gliihfadenpyrometer gelieferten 
Temperaturen. Dies schien uns wichtig, da es auf diese Weise méglich war, 
mut emer gréberen Gewibheit die tatsichlich am Kindrucksort vorhandene 
Temperatur zu bestimmen. Die Temperaturbestimmungen waren bis auf 


10° venau. 


') J. Engl u. G. Heidtkamp, ZS. f. Phys. 95, 30, 1935, im folgenden 
zitiert als TH. 1. 
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2. Lirgebnisse an Wolfram und Melybddin. Die untersuchten Stoffe, 
lolybdin und Wolfram und Kupfer-Nickellegierungen, wurden als Priif- 
tiicke von 8 & 9mm? Fliche und 4mm Dicke verwendet. Alle Prifstiicke 
wurden vor dem eigentlichen Versuch bei ungefiihr 1000° C eine halbe Stunde 
retempert, um nach Méglichkeit die bei der Herstellung der Prifstiicke 
auftretenden Kaltverfestigungen zu entfernen. Bei allen Messungen ver- 
wendeten wir die gleiche aufgelegte Drucklast P von 8,6 ke. Die Zeit, 
wihrend die Drucklast auf Priifspitze und Probe einwirkte, wurde mittels 
Stoppuhr genau auf 1 Minute begrenzt. Bei jeder Temperatur wurden 
mehrere Kindriicke gemacht und die von den EKindrucksbegrenzungslinien 
umschlossenen Flichen in der gleichen Weise wie friiher ausgemessen und 
damit die Hartezahlen P 

i, = RB 

berechnet. Bei der Ausmessung der Flichen wurden jeweils drei verschieden 
orientierte Durchmesser fiir jede Fliche gemessen und der Mittelwert aus 
diesen Durchmessern genommen. Letzteres war notig, da sich des Ofteren 
herausstellte, dab trotz der vorangegangenen Temperung der Priifstiicke 
die Eimdruckbegrenzungslinien eine von der Kreisform merklich abweichende 
elliptische Gestalt aufwiesen, die emdeutig auf eine nicht giinzlich beseitigte 
Inhomogenitait der Priifstiicke zuriickzufiihren war. Der Fehler bei der 
Flichenbestimmung war maximal 2%. Die verwendeten Wolfram- und 
Molybdinproben sind durch ein Sinterverfahren bei hohen Temperaturen 
hergestellt, wie es in der Glihlampenimdustrie fir die Zubereitung dieser 
Metalle tiblich ist?). 

In den Tabellen 1 und 2 sind die Ergebnisse an den beiden Metallen 
wiedergegeben und in Fig.1 graphisch dargestellt. Kime merkliche Ent- 
festigung, d.h. Abnahme der Hirte mit der Belastungsdauer, wurde bei 
Molybdin und Wolfram erst bei emer Temperatur von 1300° C beobachtet. 


Tabelle 1. Polykristallines Wolfram. 








T in °C H, in kg/mm? T in °C H, in kg/mm? T in °C H, in kg mm? 
20 261,7 698 90,6 1294 57,4 
92 208.9 S06 82,6 1421 50.0) 
161 163,4 941 74,1 1518 43.8 
290 125,8 977 72,8 1629 40.4 
o21 100,4 1150 61,9 1815 30,8 





1) Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit durch Zurverfiigungstellen von 
Material sind wir Herrn Dr. E. Friedrich von der Osramgesellschaft zu groBem 
Dank verpflichtet. 
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Tabelle 2. Polykrist allines Molybdin. 





T in °C H, in kg/mm? Tin °C H, in kg/mm? T in °C H, in kg/mm? 
20 159,2 681 77,0 1610 22,1 
80 135,8 881 65,2 1663 19,5 
142 124,0 987 38,5 1727 16,9 
205 113,6 1089 50,9 1802 14.1 
347 LOO,8 1243 40,6 1857 12,6 
220 89,1 137] 33,9 








Wir konnten jedoch nicht eme Entfestigungszahl in der gleichen Weise, 
Wie wir es in unserer ersten Arbeit getan hatten, ermitteln, da die erforder- 
lichen langen Beobachtungszeiten unseren Kohlerohrofen sehr mitgenommen 
hatten. 

Yon grobem Interesse ist die Tatsache, dab die Abhingigkeit der Hirte 


von der Temperatur fiir die beiden Metalle Wolfram und Molybdéin eine 
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erheblich andere ist, als es sich fiir polykristallmes und Eimkristallkupfer 
in unserer ersten Arbeit ergeben hatte. Wahrend bei Kupfer von Zimmer- 
temperatur ausgehend zuniichst eim langsamerer Abfall der Harte zu ver- 
zeichnen ist, der dann bei 400°C in emen schnelleren Abfall und kurz vor 
dem Sehmelzpunkt wieder in einen langsameren Abfall tibergeht, ist bei 


Wolfram und Molybdin bereits bei Zimmertemperatur ein steiler Abfall 
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i verzeichnen, der dann bereits bei 800 bis 400°C in eimen langsameren 
\bfall bis zur erreichten Maximaltemperatur von ungefahr 1900°C iibergeht. 

In Fig. 2 sind die Abhingigkeiten der Harte fiir Kupfer und Nickel 
erstere aus TH.1 entnommen) zum Vergleich gebracht. Die Werte sind 


p—-— -_—_—-—— 


ee Tt aoa Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der 
‘: Hiartezahl H, fir polykristallines 
Kupfer und Nickel 
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in den Tabellen 3 und 4 angegeben, wobei die Werte fiir Kupfer unsere erste 
Veroffentlichung ergiinzen sollen und die fiir Nickel aus dem Abschnitt 3 


dieser Arbeit stammen. 


Tabelle 3. Polykristallines Kupfer. 














T in °C H, in kg/mm? T in °C H, in kg/mm? T in °C H, in kg/mm? 
20 60,6 460 18,0 825 4,6 
160 50,8 540 12,8 870 3,9 
220 45.9 600 9,5 920 2.8 
270 41.8 660 7.4 965 2,3 
360 30,0 775 5,0 1005 1,8 
Tabelle 4. Polykristallines Nickel. 
T in °C H, in kg/mm? T in °C H, in kg/mm? Tin °C H, in kg/mm? 
25 101,6 477 73,5 895 19,4 
180 92,6 o80 63,5 1010 9,6 
269 89,0 684 46,7 1288 3,0 
370 83,9 792 31,3 








Wir bemerken, da8 Kupfer wie Nickel, deren Temperaturabhangigkeits- 





kurven vom gleichen Typus zu sein scheinen, ein flachenzentriertes kubisches 
Raumgitter (Typ J”) haben, wahrend Wolfram und Molybdin, die beide 


einen wesentlich verschiedenen Kurvenverlauf zeigen, ein raumzentriertes 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 46 
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kubisches Raumgitter (Typ /") aufweisen. Wir méchten diesen Ergebnisse: 
die Vermutung entnehmen, dali dem raumzentrierten Gittertypus ein 
eroberer Temperaturkoeffizient der Hirte bei Normaltemperaturen eige) 
ist als dem flaichenzentrierten Typus. In dieser Vermutung bestirkt uns 
die Angabe von Sauerwald!) iiber die Fallhirteabhingigkeit von det 
Temperatur bei «-Kisen (Klektrolyteisen). Im Bereich bis 200°C hat 
Sauerwald fiir «Eisen (raumzentriertes kubisches Gitter) ebenfalls einen 
steilen Abfall der Fallhirte festgestellt. Die dort gefundenen Singularitiiten 
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Fig. 3. Temperaturabhingigkeit der 
Hirtezahl H, fiir die Kupfer-Nickel- 
Legierungsreihe. 
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der Kurve bediirfen (abgesehen von der bei 900°C, 6-Eisen — y-Hisen) 
im Hinblick auf unsere Ergebnisse bei Nickel vielleicht emer nochmaligen 
Nachpriifung. 

Von Interesse erscheint uns eine Fortsetzung unserer Arbeiten in den 
Bereich tiefer Temperaturen, die wir in Aussicht genommen haben, da hier 
die Hirte der Metalle mit raumzentrierten kubischen Gittern noch erheblich 
zuzunehmen scheint. 

3. Ergebnisse an dem bindren System Kupfer—Nickel. Wir haben als 
Beispiel eines binéiren Systems das Kupfer-Nickelsystem gewahlt, da wir 


bereits fiir die Komponente Kupfer Messungen durchgefiihrt hatten, da 


l) I’, Sauerwald., Lehrbuch der Metallkunde, S. 293. Berlin 1929. 
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veiterhin die beiden Komponenten Kupter und Nickel in allen Verhaltnissen, 
el allen Temperaturen mitemander mischbar sind und da wir feststellen 
yvollten, ob die bekannte magnetische Umwandlung des Nickels bei 860° C 
sich bei emer Hirtemessung geltend macht. Wir verwendeten gegossene 


Legierungen folgender Zusammensetzung: 


1. O% Nickel 100°, Kupfer 


a) 90 % 
3. 20% + 80% 
1 4% =,; 55%, 
5. 67% is 33% 
6. 100% " 0% 


Wiederum wurden die Probestiicke, die aus einer gegossenen Legierung 
mit den oben angegebenen Abmessungen hergestellt waren, nach einer 
vorhergegangenen Temperung untersucht!). Die Tabelle 5 gibt fiir die ver- 
schiedenen Legierungen die Hirtezahlen bei verschiedenen Temperaturen 
an. In Fig. 3 ist wiederum die Temperaturabhangigkeit der Hartezahl fiir 


die verschiedenen Legierungen graphisch dargestellt. 


Tabelle 5. Kupfer-Nickellegierungen. 





0°, Ni 10°), Ni 20 9/,, Ni 45°/, Ni 67°/, Ni 100°/,) Ni 


T°C Hy T°C Wy; T°C. Hy, T°C, Hy T°C Hy T°C) A, 


20 =—«60,6 24 63,8 27 | 81,9 20 110,4 20 124.8 25 =101,6 
160 50,8 100 59,8 165 73,8) 177 102,8 171 = 113,0 180 = 92.0 
220 45,9 | 303 49,0 266 68,6: 277 £495,6 267 1080 269 89,0 
270 | 41,8 | 450 41,6 | 363 64,1); 374 90,2 365 102,0 370 83,9 
360 = 30,0 088 25,1 462 56,4 487 87.9 479 94,0 477 73,5 
460 18,0) 677 15,8 576 42,5) 578 64,2 £579 72,8 || 580 | 63,5 
540 12,8 78s 9.8 678 27.5 687 43.5 681 53,4 684 46.7 

15,8 | 793 25,0 781 34,1 792 31,3 
| 
8 
9 


600 95 | 840 7,4. 779° 15, 
660 74 1117 20) 875 84) 884 148 876 22,9 89 194 
775 989 3.8 986 7,3 1056 8&7 1010 96 
825 4,6 1084 29/1177 36 1178 4,8 1288 3,0 
870 63,9 1243 3,5 

820 28 

965 | 23 


1005 1.8 


In Fig. 4 ist die Abhaingigkeit der Harte von der Konzentration bei 
verschiedenen Temperaturen zur Darstellung gebracht. Wie schon oben 
erwihnt, erscheint die Temperaturabhingigkeit der Harte des Nickels 

1) Fiir die Uberlassung der Cu-Ni-Legierungen méchten wir Herrn Prof. 


W. Guertler, Leiter des Instituts fiir angewandte Metallkunde der Technischen 
Hochschule Berlin-Charlottenburg, unseren besten Dank aussprechen. 





TOS J. Engl und J. Félmer. 


durchaus analog der von Kupfer. Von einer Andeutung einer Unstetigkeit 
beim magnetischen Umwandlungspunkt von 300° C ist innerhalb der Mef}- 
genauigkeit nichts zu merken. Dies widerspricht den Kesultaten von 


Sauerwald und Knehans}), die allerdings mit einer wesentlich anderen 
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Fig. 4. Abhiaingigkeit der Hartezahl von der Konzentration fiir die 
Kupfer-Nickel-Legierungsreihe. 
Methode (dynamische Methode der Fallhirtebestimmung) gewonnen 
wurden. Bei gebiihrender Wirdigung der Mebgenauigkeit sind wir der 
Ansicht, dab die Griinde fiir eine Realitit solecher Unstetigkeiten nicht stark 


venug sind. 


Wir méchten am Schlub unserer Arbeit nicht versiumen, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, die uns die Mittel zur Durchfiihrung der Unter- 
suchung zur Verfiigung stellte, unseren besten Dank auszusprechen. 


Berlin, den 26. November 1985. 


') F. Sauerwald u. K. Knehans, ZS. f. anorg. Chem. 140, 227, 1924; 
F. Sauerwald. Lehrbuch der Metallkunde, S. 411. Berlin 1929. 
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Uber die Wechselwirkung von Spinorteilchen. 
Von P. Jordan in Rostock. 
(Eingegangen am 22. Dezember 1935.) 


Die von Fermials fruchtbar erkannte Analogie von #-Strahlung und y-Strahlung 

wird viel inniger durch die ,,Neutrinotheorie des Lichtes**. —- Es ergibt sich 

die Vermutung, da bei einem f-ProzeB mit EL > m,c* Elektron und Neutrino 
in parallelen Richtungen ausgeschleudert werden. 


$1. Die neueste Entwicklung der Kerntheorie!) hat der von Fermi 


2 


entwickelten Theorie der /-Strahlung*) zunehmende Bedeutung verliehen, 
welche aufgebaut ist auf dem Gedanken einer engen Analoqie zwischen 
p-Strahlung und y-Strahlung; eme Analogie, deren Durechfiihrung Fermi 
ermoglicht wurde durch die die Analogie eines ,,Strahlungsfeldes* mit dem 
Pauli-Verbot unterworfenen Teilehen zum Lichtfeld voll herausarbeitende 
Methode der ,,zweiten Quantelung**?). 

Die vorliegende Note bemiiht sich um eine grundsiatzliche Vertiefung 


dieser Analogie, und zwar unter Bezugnahme auf die ,,Neutrinotheorie 


des Lichtes**, welche der Verfasser*) — einen von de Broglie geiuberten 
Gedanken autfgreifend, aber voéllig umgestaltend kiirzlich entwickelt 


hat, und deren Prizisierung von Kronig®) wesentlich geférdert wurde. 
Diese Neutrinotheorie des Lichtes ergibt eine wesentliche Verengerung der 
Analogie von P-Strahlung und y-Strahlung und veranlabt dadurch eine 
bestimmte, hier erstmalig ausgesprochene Vermutung betreffs der B-Prozesse. 

$2. Wir schicken eimige Bemerkungen voraus iiber ..Bosesche™ und 
 Fermische* Teilehen. Erfahrungsgemab gilt folaende Regel: Teilchen 
mit halbzahligem Drehmomenit (Spinorwellenfunktion) folgen der Fermi- 
Statistik; solehe mit ganzzahligem Drehmoment (skalarer, oder allgemeiner: 
Tensorwellenfunktion) folgen der Bose-Statistik. 

Die theoretische Notwendigkeit dieses Gesetzes und zwar nicht nur 
in bezug auf zusammengesetzte, sondern auch in bezug auf primdre Teilchen 
ist neuerdings klar geworden. 

1. Die Methode der zweiten Quantelung lat erkennen. dal das Pauli- 


Verbot nur fiir solehe Teilehen relativistisch invariant formulert werden 


1) Vel. etwa die zusammenfassenden Darstellungen: W. Heisenberg, 
Zeeman-Festschrift, Haag 1935, S$. 108; P. Jordan, Naturwissensch. (im Er- 
scheinen). — 7) K.Fermi, ZS. f. Phys. 88, 161, 19834. 3) P. Jordan u. 
EK. Wigner, ebenda 47, 631, 1928; vgl. ferner V. Fock. ebenda 75, 622, 1932. 
— *)P. Jordan, ZS. f. Phys. 93, 464, 1935. — °) R. de L. Kronig, Physica 


_ ~- 


2, 491, 854, 968, 1935; vgl. ferner O. Scherzer, ZS. f. Phys. 97, 725, 1935. 
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kann, welche eime Spinorwellenfunktion!) besitzen. — Fir die Teilehen mit 
ganzzahligem Spin kommt also aus Invarianzgriinden nur die Bose-Statistil 
in rage. 

2. Fir Teilchen mit halbzahligem Spin andererseits macht das Auf- 
treten negativer Energieeigenwerte eme Anwendbarkeit der Diraecschern 
Locheridee wnentbehrlich so dali hier nur mit Fermi-Statistik die Theori 
durchfiihrbar wird”). 


>) zugrunde, dah alli 


$3. Wir legen im folgenden die Uberzeugung‘ 
primdren, unzusammengesetzten Teilchen solche mat Spinorwellenfunktionen 
smd. Danach konnen weder das Lichtquant noch das (ebenfalls der 
Bose-Statistik gehorchende) Gravitationsquant als primire Teilchen an- 
cesehen werden. 

Insbesondere stellen wir uns vor, dai die gew6hnlich auf Lichtquanten 
zurickgefiihrten Effekte in Wahrheit auf Newtrino-Wirkungen beruhen. 
Dabei legt jedoch unsere Theorie nicht die de Brogliesche Annahme 
zugrunde, dab em Lichtquant hy aus zwei Neutrinos hy/2 besteht; sondern 
unsere Theorie verzichtet in radikaler Weise auf den Lichtquantenbegriff, 
indem das Lichtquant auch nicht als zusammengesetztes Gebilde beibehalten 
wird. Vielmehr fassen wir die Lichtquanten als lediglich scheinbare Gebilde 
auf, indem wir den bislang mit dem Lichtquantenbegriff beschriebenen 


Prozessen eine neue Deutung geben. 


So kann der bislang als ,,Absorption eines Lichtquants hv beschriebene 
Prozel} in Wahrheit ganz verschiedene Neutrinoprozesse bedeuten. Namlich 
entweder Absorption von zwei Neutrinos zugleich — wobei aber die Energien 
hv,, hv, dieser zwei Neutrinos ein beliebiges, i. A. von 1 verschiedenes 
Verhiiltnis haben kénnen; oder aber einen ,,Raman-Effekt der Neutrinos”, 
also Verschwinden eines Neutrinos hy’ und Erzeugung eines neuen hy”. 
Der Emission eines ,,Lichtquants entsprechen die zugehdrigen inversen 
Prozesse. 

Dabei muB aber nicht nur die Energiebilanz hy, + hy, = hy bzw. 
hy’ —hyv’ =hy gelten, sondern zwecks Zustandekommens der Impuls- 
inderung hv/c¢ am absorbierenden Atome miissen die Neutrinos hy, und hy, 


bow. hy’ und hy’ parallele Impulsrichtungen haben*), 


') Also zweideutigen Darstellungen der Lorentz-Gruppe entsprechend. 
— *) Wahrend im anderen Falle (‘Tensorwellenfunktion) die Lécheridee 
tatsachlich entbehrlich ist fiir die Aufstellung einer Theorie der Paarerzeugung. 
Vel. W. Pauli u. V. WeiBkopf, Helvetica physica Acta 7, 709, 1934. — 
3) P. Jordan, a.a. O. — 4) Die Ruhemasse des Neutrinos ist gleich Null. 
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§4. Bei emem quantenphysikalischen Elementarprozeb wollen wir 
iter der Anzahl der beteiligten Teilchen* die Anzah] der vorhe sy vorhandenen 
(eilchen plus die Anzahl der nachher vorhandenen Teilchen verstehen. 
Also z. B. beim Compton-Prozeb ist in der gewOhnlichen, mit Lichtquanten 
yperierenden Auffassung die so definierte Anzahl der beteiligten Teilchen 
sleich vier). 

Bei Zulassung Bosescher Teilchen kann die Anzahl der beteiligten 
Teilechen bei einem Elementarprozef beliebig sein. Bei Beschrankung aut 
Fermische Teilchen dagegen gibt es nur Elementarprozesse mit gerader 
Anzahl der beterligten Teilchen. (Anderenfalls wiirde eine halbzahlige Dreh- 
impulsinderung eimtreten, was unmoglich ist.) 

Die einfachsten Prozesse, die zwischen Fermischen Teilechen tiberhaupt 
méglich sind, sind also solche mit vier beteiligten Teilchen.  Hierher 
gehort der Prozefi der 6-Umwandlung (oder auch derjenige der kiinstlichen 
Radioaktivitit), bei welchem ein in einem Kern gebundenes Neutron 
(bzw. Proton) sich in ein Proton (Neutron), ein Elektron (Positron) und em 
Neutrino auflést. In der von Fermi ausfiihrlich erliuterten Weise ent- 


stehen clie f-Prozesse dank einer Wechselwirkungsenerqu der Gestalt 


H, = 24+ 9, | 
a e 1 | , : ) 
Q=\) al WeElektron YNeutrino > | 


die hierin auftretende Matrix zweiten Grades drickt aus, dali bei der 
$-Emission das Neutron sich in ein Proton verwandelt. 

Mit Pprextron PNeutrino SOll eim bilinear aus den (gequantelten!) Wellen- 
funktionen des Elektrons und des Neutrinos (sowie ihren Ableitungen oder 
Fourierkoeffizienten) gebildeter Ausdruck bezeichnet werden. Bekanntlich 
ist die exakte Form dieses Ausdrucks zur Zeit noch nicht bekannt: wir 
werden hernach eine diesbeziigliche Vermutung diubern. 

Die Verhiltnisse gewinnen an Durchsichtigkeit, wenn wir jetzt auch 
fir Proton und Neutron die gequantelten Wellenamplituden eimfihren. 
Aus (1) wird dann offenbar 


t 


Q — YNeutron Yproton Y Elektron YNeutrino» (2) 
entsprechend einem Elementarprozel 

Neutron — Proton + Elektron + Neutrino. (3) 

Die kiinstliche Radioaktivitat rihrt in analoger Weise her von einer 


W echselwirkungsenergie 


{2 - W Proton WN eutron Y Positron W Neutrino? (4) 
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entsprechend einem Klementarprozeb 


Proton —- Neutron + Positron + Neutrino. (5 
Auch wird man kaum zweifeln an dem Vorkommen von Prozessen wi 


Neutron + Neutrino — Proton + Elektron (6 
mit 


) ad 


—_ WNeutron W Neutrino Yproton YElektron* (7) 

$5. Nach der Neutrinotheorie des Lichtes sind die elektromagnetischen 
Feldstirken bilinear zu bilden aus der Neutrinowellenamplitude!). Ein 
in einem Kraftfeld (z.B. eines unendlich schweren Kerns) gebundenes 
und somit zur Absorption und Emission von ,,Lichtquanten” befahigtes 
Elektron kann, vom n-ten Quantenzustand in den energetisch tieferen 


m-ten iibergehend, folgende Elementarprozesse erleiden: 


n-Elektron — m-Elektron + Neutrino + Neutrino; (8) 


n-Elektron + Neutrino — m-Elektron + Neutrino. (9) 


Also auch dieses sind jetzt, in der neuen Auffassung, Prozesse mit vier 
beteiligten Teilchen: die Analogie von f-Strahlung und y-Strahlung (Licht- 
strahlung) ist jetzt eine viel vollstdndigere geworden. 

Auch sind die zu (8), (9) gehérigen Wechselwirkungsenerqien durchaus 


analog zu (2), (4), (7): 


ver 7 . 

Q2 a Y tlektron VE ktron YVNeutrino W Neutrino > (10) 
~ylrrr + - 

2 —_= W Elektron WNeutrino VY Elektron YNeutrino- (11) 


Dies legt nun eine bestimmte Vermutung nahe: man wird es mindestens 
als heuristisch brauchbare Hypothese ansehen, daf diese Analogien sich 
auf noch weitere Einzelheiten erstrecken. Wir sprechen die Vermutung aus, 
dal in (2), (4), (7), (10), (11) ein allgemeines Gesetz zum Ausdruck kommt, 
derart, dab man vielleicht geradezu von einem wniversellen Gesetz fiir die 
Wechselwirkung von je vier Spinorwellenfunktionen sprechen kann. 

Kine vollstindige Formulierung dieses Gesetzes ist zur Zeit noch nicht 
mdglich; doch kennen wir ja bereits einige Spezialfille: 1. fir den P-Prozeb 


die genaue Gestalt des auf die schweren Teilchen beziiglichen Faktors 


a 

Neutron Y Proton ’ (12) 
und 2. fiir die Lichtprozesse den vollsténdigen Ausdruck (10), (11) — in einer 
Form, deren Zuverlissigkeit allerdings zweifelhaft wird ftir sehr grope 


Elektronengeschwindigkeiten. Es liegt nahe, die Ruhmassen der beteiligten 


1) Vgl. P. Jordan, a.a.O.; R.de L. Kronig, a.a. O. 
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eilchen als hauptsichlich maBgebend fir die Unsymmetrie der Ausdricke 
hinsichtlich der vier beteiligten Teilchen anzusehen; und eine besonders enge 
Analogie zum Prozef (8) diirfte demnach der f-Prozeb (8) dann erhalten, 
wenn die Energie EF des f-Elektrons groh gegeniiber der Klektronenruh- 
masse Mp, C ist: 
ES mc. (13) 
In dieser zuletzt ausgesprochenen Hypothese ist zweierlei enthalten: 
1. Eine eindeutige Festlegung des fiir die Intensititsverteilung im 
kontinuierlichen $-Spektrum mafbgebenden (bislang noch unbekannten) 
genauen Ausdrucks der Wechselwirkungsenergie (1), (2) — allerdings 
zunichst nur ftir den Grenzfall (18). 
2. Die damit verbundene Hypothese, dali unter der Bedingung (13) 
das B-Elektron und das Neutrino stets in derselben Richtung emittiert werden. 
Wenngleich diese letztere Hypothese zunichst etwas Uberraschendes 
besitzt, so darf doch vielleicht das Auftreten parallel fliegender Teilchen 


bei den charakteristischen ,,Schauer-Effekten als eine gewisse empirische 


Stiitze fir Vermutungen solcher Art angesehen werden. 


Folgerungen aus der Diracschen Theorie des Positrons. 
Von W. Heisenberg und H. Euler in Leipzig. 
Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 22. Dezember 19385.) 


Aus der Diracschen Theorie des Positrons folgt, da jedes elektromagnetische 
Feld zur Paarerzeugung neigt, eine Abanderung der Maxwellschen Gleichungen 
des Vakuums. Diese Abanderungen werden fiir den speziellen Fall berechnet, 
in dem keine wirklichen Elektronen und Positronen vorhanden sind, und in 
dem sich das Feld auf Strecken der Compton-Wellenlinge nur wenig andert. 
Is ergibt sich fiir das Feld eine Lagrange-Funktion: 
? " oe ' 
° cos | , )G? — Be + 21(EB) | + kon} 
e~" 47 | i )2(€B). : 
7/3 — = -. a? a ae ; 
' cos | + __ VE2- B? + 21(E€ B) } — konj 
C;.| | 
Cy |? + 
Kraft auf das Elektron. 
m= c? l e 


— = - s-5 == .Kritische Feldstarke*. 
eh ~137* (e2 mc?) | 


Ihre Entwicklungsglieder fii (gegen |€;,|) kleine Felder beschreiben Prozesse 

der Streuung von Licht an Licht, deren einfachstes bereits aus einer Storungs- 

rechnung bekannt ist. Fiir groBe Felder sind die hier abgeleiteten Feldgleichungen 

von den Max wellschen sehr verschieden. Sie werden mit den von Born 
vorgeschlagenen verglichen. 


Die Tatsache, dab sich Materie in Strahlung und Strahlung in Materie 
verwandeln kann, fiihrt zu emigen grundsatzlich neuen Ziigen der Quanten- 
elektrodynamik. Eine der wichtigsten Konsequenzen dieser Verwandel- 
barkeit besteht darin, dai schon fiir die Vorgange im leeren Raume die 
Maxwellschen Gleichungen durch kompliziertere Gleichungen zu _er- 
setzen sind. Es wird niimlich einerseits nicht allgemein mdéglich sein, die 
Vorgiinge im leeren Raume von den materiellen Vorgingen zu trennen, 
da die Felder, wenn ihre Energie ausreicht, Materie erzeugen koénnen; 
andererseits wird selbst dort, wo die Energie zur Materieerzeugung nicht 


ausreicht, aus ihrer virtuellen Méglichkeit eme Art ,,Polarisation des Va- 


kuums** und damit eine Anderung der Maxwellschen Gleichungen re- 


sultieren. Diese Polarisation des Vakuums, die im folgenden studiert werden 
soll, wird in der iiblichen Weise zu einer Unterscheidung der Vektoren 8, € 


einerseits und D, § andererseits den Anlab geben, wobei 


EG+427 8, 
B—4127M, | 
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esetzt werden kann. Die Polarisationen $8 und Mt kOnnen nun irgendwelche 
complizierten Funktionen der Feldstirken am gleichen Ort, ihrer Ab- 
leitungen und der Feldstirken in der Umgebung des betrachteten Punktes 
sein. Wenn die Feldstiarken sehr klein sind (dies bedeutet, wie spater gezeigt 


9 


werden wird, sehr klein gegen das e*/Ae-fache der Feldstirke am ,,Rande 
des Elektrons‘‘), so kann man SB und $t niherungsweise als lineare Funk- 
tionen von © und B betrachten. In dieser Naiherung haben U ehling?) 
und Serber 7) die Abanderungen der Maxwellschen Theorie bestimmt. 
Kinen anderen interessanten Grenztfall erhalt man, wenn man die Feldstarken 
zwar nicht als klein, aber als sehr langsam verinderlich (d. h. nahezu 
konstant auf Strecken der GréBenordnung A/mc) betrachtet. Man erhilt 
dann J und M als Funktionen von E und B am gleichen Ort, die Ableitungen 
von € und 8 kommen in dieser Naherung nicht mehr vor. Die Entwicklung 
von $B und Mt nach E und B schreitet dann, wie die Rechnung zeigen wird, 
nach ungeraden Potenzen fort; die Glieder dritter Ordnung sind anschaulich 
fiir die Streuung von Licht an Licht verantwortlich und sind bereits be- 
kannt*). Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die vollstandige Bestimmung 
der Funktionen $B (€, B) und Mt (€, B) fiir den Grenzfall sehr langsam 
verainderlicher Feldstirken. Es geniigt zu diesem Zwecke, die Energiedichte 
des Feldes U (€, 8) als Funktion von € und 8 zu berechnen, da aus der 
Energiedichte die Wellengleichungen nach dem Hamiltonschen Ver- 


fahren hergeleitet werden kénnen: Man fiihrt etwa die Lagrange-Funktion 


Y (E,B) ein und setzt 
) & ax 
Qo ie ee . 9 
w); a€,’ S; 08; ( ) 
U (6,8) = —-(SD,¢— 2 se (3) 
: 4x z 4x i ‘OG; 


und bestimmt dann die Lagrange-Funktion aus (8) und D und § aus (2) 
Da die Lagrange-Funktion relativistisch invariant sein muh, kann sie 
iubrigens nur eine Funktion der beiden Invarianten €?— 8B? und (€B)* 
sein’). Die Berechnung von U (&, 8) laBt sich zuriickfiihren auf die Frage 
nach der Energiedichte des Materiefeldes, das mit den konstanten Felden € 
und 8% verbunden ist. Bevor dieses Problem in Angriff genommen wird, 


soll das mathematische Schema der Positronentheorie*) kurz rekapituliert 


1) KR. A. Uehling, Phys. Rev. 48, 55, 1935. — *) R. Serber, ebenda 48, 
49, 1935. — 3) H. Euler u. B. Kockel, Naturwissensch. 23, 246, 1935. — 
4) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 90, 209, 1934; im folgenden als |. c. I 
zitiert. 
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werden, um einige in den friiheren Formeln enthaltene Rechenfehler zi 


verbessern. 


$1. Das mathematische Schema der Theorie des Positrons. 
Die Theorie geht aus von einer Diraecschen ,,Dichtematrix’, die in 


einer anschaulichen Wellentheorie durch 


(a tk’ | Rl) 2’ tk’) = Ne ye (a tk") py (a' tk’), (4) 
bes. Zust. 


in der Quantentheorie der Wellenfelder durch 
(UR | Rao’ tk’) = yp (2 tk’) p(e tk’) (5) 


gegeben ist!). Auber dieser Matrix spielt eine wichtige Rolle die Matrix R., 


die durch 


( a’ r k’ R, Pade f"" k’’) : | ( Sim ae So) y. ( a” 4" k’’) Yn (a’ i! k’) (6) 


bes. Zust. unbes. Zust. 


bzw. 


. 


(ah | Roja’ tk”) = Ay (al tk") pla’ tk) — (at Rpt (a tk) (9) 


definiert ist. Die Matrix R, wird als Funktion der Differenzen 2, — 2, = 2,; 
' —t’’ =¢t singulair auf dem Lichtkegel. Setzt man 
Li + 2; 
ct=2=—2; 4=2; &= eto (8) 
ferner fiir die Potentiale 4g =— A®; A, = A’, fiir die Diraeschen 
Matrizen: «® = —a =1; a =a,, so wird 
; a? 2, v , 
(a k Rg| a’ k’’) » w . Se me +. Ww log x’ Lz; . (9) 


(a* z,)* x x, 
wobel 2) 
Pp" 
£8 f ae 
1 he a 4 } 
u —-~,e P (10) 


-—— 
2 2° 

hierbei wird iiber zwei gleiche lateimische Indizes stets von 1 bis 3, iiber 
griechische von 0 bis 3 summiert). Das Integral ist auf der geraden Linie 


von P’ nach P” zu nehmen. 


1) In l.c. I sind auf der rechten Seite falschlich die eingestrichenen und 
die zweigestrichenen GréSen vertauscht. — #) l.c. I enthalt im Exponenten 
falschlich das negative Vorzeichen. 
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Die fiir das Verhalten der Materie mabgebende Dichtematrix r erhalt 
nan aus #, durch die Gleichung 


r=R,—S, (11) 
wobei S durch 
. = 
’ } — | A’ d 2} Q a 1) Lj a! 9 
S=e Fs ‘Set a, 2 + 6 log C (12) 


gegeben ist. Hierin bedeutet S, die Matrix FR, im feld- und materiefreien 


Raum. a, b und C sind durch die folgenden Gleichungen definiert?): 


eu , (OF; a ~ e* | 

az Uu: LZ, a? of | pa 4c és ) - Z, x, xt on? Fe OF 
\Q4he * . ” of 48 h? 2 °°? ee is 

— ew 6, OF; e” I ., 

b= 4 ot — i em Dein. Mee... 2, 6. F_. Ft}. (13) 
\Q4he O& PAA? ce? * (Feu * Se cite ’ 








Cc =4( ; ; 


yme 
y bedeutet die Eulersche Konstante y = 1, 781... 
Den Vierervektor der Stromdichte sowie den Energie- und lnpulstensor 


erhilt man aus r durch 





(= —e Baby (EW irl), 
kik!’ 

ly = | F en Ot els jd 8 u ae. | 
Sty (¢+ 3’ k’ |r| & — ? kK") 


In der Quantentheorie der Wellenfelder ist es zweckmaBig, die Wellenfunk- 


tion nach einem Orthogonalsystem zu entwickeln: 


y (z,k) = >) On ty, (x, k). (15) 
n 
Die Operatoren a, kann man darstellen in der Form 
- ~ , , 7 , 
a, —=NgAgVv—_; 4 =V,4,N,, (16) 
wobei A , die Zahl N, in 1—N,, verwandelt und V, = IT 1—2N,). 
, tn 
Ferner sel 
’ * 5 +? 7 '% 7. 7? j + - 7 = + 
a,= 4, = —V,4,N;; Ay = —N,4,V,; N, = 1—N,,. 


1) Gleichung (38) in 1. c. I enthalt einen Rechenfehler, der zu einem anderen 
Wert fiir C fiihrte; dort war auch der Buchstabe y, dem allgemeinen Gebrauch 
widersprechend, fiir den Logarithmus der Eulerschen Konstante verwendet 
worden. 
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Fir die Hamilton-Funktion des Gesamtsystems ergibt sich in diesen 
Variabeln: 
A 0 I - L 
H lin | d&|—(cih _—— 5 [4 (E+ “- - Ai &— |) 
sites | O 2) 2 2 \ 2/1 
l I L 
— : ] ~ / * £ Jf & . / ' 
Zz Hi. Li << 9 (ay, Ay, Pree Ay, Ay) Uy, | 5S 9 ’ k UW, \ the gs 9 k ) 
re" a..2 > = / = 
I x 
2 — % ii * E vt { £ J 
> Burp me >) — (a® a, — dn an) un (&— = i, )u AG =: k’ ) 
ie mn &# ~ - ; 
— S(cih 0 a. po(e+—)4 49(E be E+ I k’ |S g L k | 
} . . > | ee - ‘ > . ? ‘ ™ . ‘= 
ro Oz, 2 2 2 2 2 
B ie a » 
a pet | le ee eb) 
S 2 


oder einzeln bei Entwicklung nach Potenzen der Elementarladung: 














x ’ 4 7 yr ’ ' %\ 
H, hal \ n Ey, | > N n Ey x i > Mogeh Voes 
En > 0 kn <0 ge 
1 fo ] £ y oo ag Jf > m 
H, = | d&e A'(&) > Rioras | > N,, Un (Ek’) uy (&, k’) 
_ k’'’ k’ En >0O 
Tt’  &/ ve > BH, ~~) * *\ ,,#/E }./7) £ 1]. 
— > Nye (Ek’)u, (Ek )+4 S (aka,,—a,,a%) u® (E,k’’) Uy, (E, k )|. 
E. 0 n — m 
. 2 . 2 7 
_ e ~~ @ I I 
H, = \dé}i,__ (| 4*da,) So (E+ 5. |S|E—- k) 
. _2he\, ‘] FF OL, 2 2 
l é L; a 4é t Poe 0 F, 0 l e Le x Fe 0 F (18) 
— - a a —— T ’ ae ia aT 
122% he z, 2? 0g, O€, 2? he x, 2x 
1 2 z, x? l ' 
= log g (FroRk pe F Ft u | 
> 2 ; - \ 70 Tu ’ 
122° he | 4 
| e f° 2 0 HM : H 
H 2 | dé (442° — Di(E+ 5k |S,|E—Z>K), 
' 6 h*c? . OX, FP 2 2 y 
| sv it, (tear 
H, = — —(<-) < } at 
l2Qa* \he/ he, (x, 2°) 
§ 2. Berechnung der Enerqiedichte in der anschaulichen Wellentheorie. 


Da die Lagrange-Funktion, die den gesuchten abgeiainderten Max w ell- 


schen Gleichungen zugeordnet ist. eine Funktion der beiden Invarianten 
G2 — Hz 


mittlung 


und (EB)? allein sein mub, geniigt fir ihre Berechnung die Er- 
der Energiedichte des Materiefeldes als Funktion zweier unab- 
hingiger Feldgrében. Z. B. wird es geniigen, die Energiedichte der Materie 
in einem konstanten elektrischen und einem zu ihm parallelen konstanten 
magnetischen Feld zu bestimmen. In diesen konstanten Feldern ist also 


der Zustand des Materiefeldes zu untersuchen, der dem Nichtvorhandensein 








diesen 





(18) 


ell- 
hten 

Kr- 
nab- 
‘erie 
iten 
also 


seln 
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on Materie entspricht, also offenbar der Zustand tiefster Knergie. Wenn 
nan zundichst die anschauliche Wellentheorie, also die Gleichungen (4) und 
6) zugrunde leet, so ist der Zustand tiefster Energie im feldfreien Raum 
ladurch gegeben, dab simtliche Elektronenzustiinde negativer Energie 
esetzt, simtlche Zustinde positiver Energie unbesetzt sind. Wenn nur 
in Magnetfeld vorhanden ist, so kénnen die stationiren Zustiinde eines 
lektrons wieder in eindeutiger Weise in solehe negativer und solche posi- 
tiver Knergie elngeteilt werden, der Zustand kleinster Knergie des Materie- 
feldes kann also im Magnetfeld genau wie im feldfreien Raume gewonnen 
werden. 

Anders ist es jedoch in einem elektrischen Felde. Hier wiichst die 
potentielle Energie linear mit einer Koordinate, simtliche Energiewerte 
von co bis + o sind moéglich, und die Eigenfunktionen, die zu ver- 
schiedenen Eigenwerten gehéren, gehen im allgemeinen einfach durch 
eine riumliche Verschiebung ineinander iiber. Eine Einteilung in positive 


und negative Kigenwerte ist hier nicht eindeutig durchfiihrbar. 


Diese Schwierigkeit hangt physikalisch mit der Tatsache zusammen, 
dafi in einem konstanten elektrischen Felde von selbst Paare von Positronen 
und Elektronen entstehen. Die exakte Durchrechnung dieses Problems 
verdankt man Sauter!). In Fig. 1 ist zunichst die potentielle Energie V (2) 
als Funktion der Koordinate (das elektrische Feld wird parallel zur r-Achse 
angenommen) aufgetragen, ferner die Linien V (2) + me? und V (2) — me?. 
Die Rechnungen von Sauter zeigen, dali die Eigenfunktionen, die etwa 
zum Eigenwert fy ge- 
héren, nur in den Gebie- “4 pet i) ae 
ten Lund III grof sind, 
dafi sie jedoch im Innern 
des Gebietes II exponen- Lo 
tiell abnehmen. Dies 


hat zur Folge, dab eime 











Wellenfunktion, die etwa 
: Lo Lr 
zunichst nur in emem Fig. 1 
g. 1. 
Gebiet, z. B. I, grob ist, 
allmiihlich in das Gebiet II] ausléiuft. wobei der Durchlabkoeffizient durch 
das Gebiet II, das hier die Rolle eines Gamowberges spielt, nach Sauter 
m2 ¢3 he 3 


—,- — 6 . . " c 
von der Grébenordnung e el€; ist. Bezeichnet man |, 


he 


1) F. Sauter, ZS. f. Phys. 69, 742, 1931. 
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| ©x| 
‘ne . Pa ° . nie G os ‘ 
als kritische Feldstiirke, so kann man hierfiir auch e '©! — schreiben. 
Solange nun |€| < |€,| ist, kann man von dieser auBerordentlich 
seltenen Paarbildung in einer gewissen Naherung absehen. Es mu dann 
modglich sein, LoOsungen der Dirac-Gleichung zu finden, welche die 
Stelle der Eigenfunktionen vertreten und etwa nur im _ Gebiet | 


groh sind, dagegen im ganzen Gebiet III fiir eine gewisse Zeit klein 
| €,.| ys 


‘| 2: umgekehrt auch solche, die nur 


bleiben von der Ordnung e 
im Gebiet III grof{ sind, aber in I beinahe verschwinden. Wenn dies 
velungen ist, so wird man den Zustand tiefster Energie dadurch charak- 
terisieren, dali alle Elektronenzustiinde, deren Eigenfunktionen nur im 
Gebiet III grof sind, besetzt sind, die anderen unbesetzt. Als Energie 
des betreffenden Elektronenzustandes wird man bei der Berechnung der 
Energiedichte im Punkte 2) den Abstand des betreffenden Energiewertes 
von Ly bezeichnen. [Vgl. hierzu Gleichung (81)]. Der so charakterisierte 
Zustand des Gesamtsystems geht, wenn man das elektrische Feld adiabatisch 
abschaltet, in den Zustand des feldfreien Raumes iiber, bei dem nur Elek- 
tronenzustinde negativer Energie besetzt sind. 

In der mathematischen Durchfiihrung schlieSen wir uns an die Unter- 
suchung von Sauter (l.c¢.) an. Wenn ein duBeres Magnetfeld 8 und ein 
elektrisches Feld ©, beide in der #-Richtung, vorhanden sind, so lautet die 


Diraecsche Gleichung: 


= 2 “1Gla + ie + ath : 
le ot po a Oy 


+ a, (in & —- ~|Bly)—Bmey y=0. (19) 


Die Bewegung in der y- und z-Richtung lift sich von der in der 2-Richtung 


separieren durch den Ansatz: 


; 
— (pz, 2— Ed ‘ 
y = er + Un (Y) + 4: (20) 
Wir fiihren dann einen neuen Operator K ein durch die Beziehung 
' | an e . 
kK = -+ & th —— — *,{— a <= |B y —Ppme. (21) 
all © OY ¢ 
Es ergibt sich: 
0 e |B 


? \ 2 
K? y — h? —— UN hy hs + (p. -+- . |B | y) AL mec y. (22) 
oY , C ; 


Diese Gleichung kann man als Wellengleichung fiir die noch nicht bestimmte 


Funktion w,, (y) auffassen. Setzt man 


i 


he CD, 
sie OF eatin nasil ga 28 a 
4 "\ Te e|B|’ _ 











eiben. 
ntlich 

dann 
ep die 
biet I 


klein 


e nur 

dies 
arak- 
ir im 
1ergie 
o der 
vertes 
slerte 
itisch 


Klek- 


nter- 
d ein 
‘t die 


(19) 


tung 


imte 


23 a) 





' 
; 
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» wird, da (22) im wesentlichen die Schrédinger-Gleichung des Oszillators 


edeutet: 


9 


' cm ene he la _ 
tin (y) = Hy (nye * Qn! Vx) "#( (28) 
e| Bi 
H,, (7) ist das n-te Hermitesche Polynom), woraus 
a . e Bilh 
K*«, 7% = jm? + i : (2n+1+ 0.) Un YX (24) 


(n =0, 1, 2, -->) 
folet. 
Der Operator K ist ferner mit %, antikommutativ. In der Wellen- 


eleichung (19), die sich auch in der Form 


K—e|€\a = ; 
| Sint hal a, th + K y = 0 (25) 
" | 


schreiben labt, kann man nun eine kanonische Transformation der 7 vor- 
nehmen derart, daB o, Diagonalmatrix wird, wihrend fiir A und a, die 


Darstellungen gelten: 





‘ e\Bih 0 1 1 0 ; 

K = // mm??? + —— (2n+1+-,)- at &= - (26) 
C —i0 

Dabei beziehen sich die beiden Matrizen auf einen weiteren, von der Spin- 

richtung unabhingigen Index (also auf die ,,o‘-Koordinate). Man kann 

dann o, als eine gewohnliche Zahl betrachten (6, 1) und erhalt mit 


den Abkiirzungen: 








— = : 
E = - (e|€|a2— FB), 
free || © | | - 
baal. 2, AERIS e arse eee — (27) 
c j " e|\Bih 
k= ic rem a a. (2 n-+ 1+ o.)) 
die Gleichungen 
d - 
(= —ié)f+kg = 0, 
. (28) 





wobei f und g die beiden Komponenten (bezogen auf den .,o°*-Index) der 
Funktion 7 bedeuten. Die Gleichungen (28) sind formal identisch mit den 
Gleichungen (12) bei Sauter (l.e.).. Sie unterscheiden sich von den 
Sauterschen jedoch durch die Bedeutung der Grobe k und dadurch, dab 


eigentlich das System (28) zweimal, einmal fir o, = + 1, einmal fir 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 47 
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Oo, = —1 anzuschreiben wire. Sauter erhilt zwei Lésungssysteme fiv 
Gleichung (28): 
: _ _# 1 . & 
, 1 ‘. self. } l 4i 2 , L \4i ; 
j, = — Je) (e-#*(e 4 4) s— 5) ids 
2\/x . 2, 2 
Le . : es I a 1 
1 &kié l 4i 2 U\4i 
( — es *( s + =) (s — ) ds 
l ) = 9 . 
2m “sc. . : 
(29) 
p2 ke2 1 . 
1 k 1S pone l Ya U\ei 2 
f, aes - e s“oi « <e _ (s _—- 21 d S, 
, ‘ ; k? . k 1 
a me BA cea ‘ae. «@ 
Jy = ———|é||e-P*(s+5) “(s—i\¥ Pde. 
J2 2 | ») ») 
2\2 ‘ - _ 





Die Integrale sind auf emem Wege zu nehmen, der von + o herkommend 
die beiden singuliren Punkte + 7/2 und — 7/2 im positiven Sinne umliuft 
und wieder nach + oo zuriickkehrt. 

Da fiir unsere Rechnungen von der Paarerzeugung abgesehen werden 
soll, betrachten wir, wie oben besprochen wurde, als Eigenfunktionen 


jeweills nur eile der Funktionen f und gq, die in der einen Halfte des Raumes 


- 0, 
0 


Ivy 
Ure 


verschwinden. Wir setzen also etwa 
ff, far &>0, a _ [0 fir 


— usw. (30 
ie « 0, — mn) 


\ 
nN 


: . ‘ a . . " r 
Die neuen Funktionen f, usw. entsprechen nicht genau stationiren Zu- 
stiinden, sondern sie stellen Wellenpakete dar, die mit einer sehr geringen 


Wahrsecheinlichkeit in das zu Anfang leere Gebiet diffundieren. Fiir die 


>: . - ° ° r oad a 1 

Bildung der Dichtematrix betrachten wir die Zustinde f,, g,, --- als be- 
. - 7 -2 ) ° ad 

setzt. die Zustiinde Bate ** als unbesetzt. Da wir durch den Prozeb (30) 


die Anzahl der ,,Zustinde™ verdoppelt haben, wird man, wenn man alle 


, 1 yl 4 2 2 72 9 
‘ J,+fo+ Gg, als besetat, fy, 9;, ff. go als unbesetzt rechnet, gerade die doppelte 


Dichtematrix erhalten. 

Um die Energiedichte des Vakuums zu berechnen, wiirde nach den 
in $1 beschriebenen Methoden zunichst die Dichtematrix fiir einen end- 
lichen Abstand der beiden Punkte r’ und r” zu berechnen sein. Von dieser 
hiitte man die dort angegebene singulire Matrix S zu subtrahieren, dann 
die Energiedichte zu bilden und zum Limes r’ r’ iiberzugehen. Fir die 
folgenden Rechnungen ist es bequemer, von Anfang an r’ =r’ zu setzen, 
aber dafiir die Summation iiber die stationdéren Zustinde zunichst nur bis 
zu endlichen Knergien zu erstrecken, oder, was ungefihr dasselbe ist, diese 


Summation dureh einen Zusatzfaktor e~ ©: !4°— eo! konvergent zu 














ne tin 


(29) 





mend 
lauft 


rden 
ionen 


umes 


(30) 


Zu- 
ngen 
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be- 
(30) 
alle 
elte 
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eser 
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achen. Labt man dann die Konstante im Exponenten gegen Null gehen, 
» werden einig® Glieder der Energiedichte singuliir und diese werden von 
len entsprechenden Gliedern der Matrix S kompensiert werden. Die iibrig- 
Jeibenden reguliren Glieder geben dann das gewiinschte Resultat. 
Bevor die Dichtematrix angesechrieben werden kann, miissen die 
Kigenfunktionen normiert werden. Man kann sich etwa den Raum der 
Kigenfunktionen in der z- und der z-Richtung auf eine sehr grobe Linge L 
beschrinkt denken [die Eigenfunktionen w, (y) smd schon normiert |. Dann 
erhilt man von der z-Richtung den Normierungsfaktor 1/)Z:; von der 


r-Richtung wegen des asymptotischen Verhaltens der Sauterschen Kigen- 


k2 a 

funktionen [1.¢. Gleichung (22)] den Faktor 2 —e™ 4. Die Summe iiber 
\L 
alle Zustiinde ist dann zu bilden ber alle Impulse der Form 
h . 
Pp, = =—°m -+ Const 
, , ; he | 

und iiber alle Energien der Form £ g » m+ eonst. Diese beiden 


Summen kann man also verwandeln in Integrale, deren Differential lautet 
dp dH , . 1 : oe : ‘ ‘ 

Ps. , wenn die Faktoren — in der Kigenfunktion wieder weggelassen 
h 2he \L 

werden. Bedenkt man schheBlich noch, dab als Energie eines Zustandes, 
wenn wir die Dichte an der Stelle Lo berechnen. die Differenz / el Te 
zu verstehen ist, so ergibt sich fiir die der Matrix P, (vgl. § 1) entsprechende 
Energiedichte der Ausdruck [fiir die Bedeutung von a vgl. (33) ): 

ac + 1 ; k2 2 


; 1 #- dp, fas... : — 
U = 5 2} 2+) 


¢—e|S\z)ur(yye ? 
= he 


“1p +- |gi|? —|f?? — _—— 7) (31) 
+ |f3|? + |g? — IAP — 93h | 








~ 


was wegen (23a) tibergeht in 
+00 


oc 1 | (2 a 
* e |B) he\€| 1 — pat ae 3 
U=- — (n) Sto) —-— ne dé 1S c| C 2 . 
yp ya C hh? 
0 = a 


Ir|¢ j2 = [, {2 l¢ jo 4 97 o— a é2 By 
ATA + lal + fel? + loPle~ <*- (82) 
Von diesem Ausdruck ist spiter das Verhalten fiir « — 0 zu diskutieren. 


Wir fiihren die folgenden Abkiirzungen ein: 


el\Slh e|\Bilh - 
ee a ee oh (38) 
mm” Cc” mc 
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a und } sind dimensionslos und bedeuten das Verhaltnis der Feldstirke 
zur kritischen Feldstarke |€,|, d. h. zu dem ,,137ten Teil der Feldstark 
am Rande des Klektrons™. 


Dureh Eimsetzen der Gleichung (29) erhalt man sechlieBlich 


+ J ‘ 
l ~ ~ mec\° ] — + —— ase 
U — Na Sia a- be me? | ) . » | déléle 2 a 
D hau h 4 a ; 
) 1 


° , 4i a 
\ds, | ds, €- (8; + 89) p («1 ag 


wobei h (s, s,) gegeben ist durch 


ae 
1 = k? 
h (S, Sy) ET —— &* + ' 
9 l rT l . { v\/ ] 
“Jt “a o zi ( Sg — 5) (s, omen 9 )\°2 2 3) 


Die Integration liber & liefert 


x4 2 
Ra a (a+ >)(a+ >) 

. + J aca “2. a og ; 

1 o/mec\* 1. — pense 
U=- Sin Moa-b-me(=) - ds, }ds,¢ (* 2 ) (+2 2) 

ys 2 / < 
a - 1 ‘ se 
| l llo/ ” lly l k? 


gx 3) (%s 3) (s,+8,+a)? v \ / ‘) ’ 
4(s,+8,+a)(s, —3)(% “o9}- 
Das erste der beiden s-Integrale, etwa das iiber s,, laBt sich leicht aus- 


fiihren, indem man den Integrationsweg soweit deformiert, dab nur eine 





Schleife um den Pol s, Ss, — a tbrig bleibt. Ersetzt man im Resultat 
noch s, durch s = s, + «/2, so erhalt man 
ri , 3 a 
. ™ — wc. . — 
l Nin) oa-b- mc ( — | -t(k)-e% 36 
ha > ; h ) ] | ) ; (e ) 
0 1 
wobel 
° 1 
jay = ~ fas gg(s— 5+ 8) *(s- 8-8) "(or be SZ) (es b- 
oe Jt* 9 9 9 9 j 9 9 9 9 
i @\2 
te ( 2 ) 


‘9 2 2 4% @2 sts 
G (1— a) 4 2(s t ; ) “a ' | \ . ) : (37) 








irk: 


34) 
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ie Integration ist hier in der in , ~s 
‘ig.2 angegebenen Weise auf einem » 2 - 
Veg von Lo her = zwischen ’ 
len vier Polen des  Integranden s 
s \ 7/2. +-y/2) hindurch und nach 

o zuriick zu erstrecken. Man — om 
kann dafiir auch einfach aut der alle . 
imaginiren Achse von + oo bis oo Fig. 2. - 


integrieren. Den Hauptbeitrag hefert 
der zwischen den Polen gelegene Teil der Integrationsstrecke. Dort kann 


man den Logarithmus im Exponenten nach Potenzen von % entwickeln 


und erhalt 


. i_— 
s* —(- a | a — 
») Lo Loe” Lo 


— 





, 9) : 
OP ad ») 7 —"? «= TU l i % i ») ' a f » . 
’ | 2} 1 4(s* 4h. 1\2 12, (s? 1 \3 


9 ee oe) +3 
— 
2 ) 


Fir die weiteren Rechnungen soll nun angenommen werden, dab das elek- 


trische Feld klein sei gegen das kritische Feld |, d.h. a <1 und daher 
‘ PP | ce 
k? —f1+b(2n+1+46,)] > 1. 
a " 


yy 
Man muf dann den Ausdruck ym Exponenten stehenlassen ; 


a on 
4Ss° + 


kann aber die héheren Glieder im Exponenten, da schhieblich nur der 
lim « —0O betrachtet wird. als klein ansehen und nach ihnen entwickeln. 


Man erhalt auf diese Weise fiir f(k) einen Ausdruck der Form 


i/2 
k2 @ 
'  £ “ . 
f (k) - — dse ##+1(1 4 4s*)-?2/4 + BRE +Ck*...]. (89) 
2 7t" 


+ a/2 
Vor der Ausfiihrung des Integrals ist es zweckmibig, die Summation 


iiber n und o vorzunehmen: diese erfolet nach dem Schema 


r I oo x 32 
re. / \ 
™~ ™ / . | " ™ 
“XN (Oo) i (n) \ n+ : bh —+ ‘\ \y (2) 
1 0 0 1 
n' oc 
: ~? 4 , , 
= lim 14 (0) +9 > q(n) 4 2 | g(n)dn + 3q (nw + $)4+ ol. (40) 
n'—> «x rs 1 
1 nr ‘le 


Dabei stellt es sich heraus, dab die héheren Glieder der Eulersechen Summen- 


formel zum Endresultat nichts beitragen. SehlieBblich erhalt man, wenn 
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4.) e gesetzt wird (y bedeutet die Eulersche Konstante y 1,751] 
fur € — U: 
U | h 
4ame et 
| l | | 2 6 6B VE 1 b? . 
ve |.5..2.f2 4 2p ka as 
a e& Ye 8 12 2 4 16 6 12 
1 b> f1 + (2n’ + 1) bP 
16 8 16 
I ; 
aa [1 + (2n’ + 1) bf log[1 + (2n’ 4+ 1))] 
as . /-_ a ! 
+ 5, logfl + (2n’ + 1)d] + . = (1+ 2nb) log (1+ 2nb) 
a | a 1 : | 
{ b+2b> —log{f1 + (2n’ + 
12 | | < (1 + 2nb) mE + Ow 4 1) Ol 
4 n' | 
a |}, |. 2b> | 
30 | 7 (1 +2nb)5) 
7 n' 1 | 
+ Sea" lb+205 “ 41 
ae | + JT 1+ 2nby2"- i (41) 


(Die Koeffizienten ¢,, werden weiter unten bestimmt). 

Von diesem Resultat sind nun noch diejenigen Teile zu subtrahieren, 
die der singuliren Matrix S entsprechen. Den feldunabhaingigen Teil dieser 
abzuziehenden singuliren Energiedichte erhalt man leicht, indem man die 


hier vorgenommene Rechnung mit ebenen Wellen wiederholt. 


. eda — p_ é ( 
Uy = 0 | ovat ae pm Gee) Pedra 
; 3 
me? l 1 1 VE 1 
4 4 ro a sacha linia anieilidie caaaieaed * ieee | oO . — — \. 
wee ( h ) ( es? Qe g ° 4 16/ 


Dagegen ist es schwieriger, die feldabhangigen Teile von S zu ermitteln. 
Da nach Gleichung (18) in @ und } nur die Quadrate der Feldstiarken vor- 
kommen, folgt dies auch fiir U.. Da ferner die Konstante C in Gleichung (13) 
SO elngerichtet ist, dali fir konstante Felder eine dem Feld proportionale 
Polarisation des Vakuums nicht eintritt, so folgt, daB die im Felde quadra- 
tischen Glieder saimtlich abzuziehen sind und nur die héheren Glieder 
stehenbleiben. Dies bedeutet, wenn man die Entwicklung nach 0 fiir 
b < | vorwegnimmt, da die erste Zeile der rechten Seite von Gleichung | $1) 


im Ganzen abzuziehen ist. Wir haben dieses Resultat auch dadureh nach- 














) 
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prift, dal wir im Falle a = 0, b + 0 die Punkte r’ und r” der Dichte- 
atrix in der 2-Richtung verschieden annahmen {r’ — r” = (2, 0,0)] und 
ann & E 0 setzten. Nach Abzug der von der Matrix S herriihrenden 
lieder bheb der eben besprochene Teil von U iibrig. Fiir das elektrische 
Feld erwies sich diese Rechnung jedoch als sehr kompliziert. Von der 


esamten Energiedichte, die sich aus der gewéhnlichen Maxwellschen 


ss 


sla © oe 
inergiedichte ee (G* + B*) und der Diraecschen Energiedichte | f 
re | 


zusammensetzt, kénnen wir sogleich zur Lagrange-Funktion tbergehen 
dureh die Relation (3) 
Clncdl 4n(U—U | 1 @. 8B?) ) 
da — . ,* oe eg) 3 
Man erhalt 


1 
‘a F2_ SR? 
5 ( 8") 


; me,* .. l be f1+(2n’+1)bP 
+1627? me? | lim ag oa iw “= i6 )] (1— 2log[1+ (2 n’ +1) b]) 
t / a'—>wl16 ) , 
}? is 
a log [1+ (2 n’+1) b] — a (1+2 nb) log (1+2 nb) 
< —_ 1 
b a? ~s | 1 
{11 4-9 > — —logf1 + (2n’ + 1)b))} 
t 9 (1 “Tides toe. ny) 
} at y, n’ | 
+ (+9 aaa 
4) 1 (] + Zn b)°/ 
, / . | 
ce m 2m } rs b> | F (49, 
| = tani ( | — (1 + 2nb)?™ i) ” 


Fir kleme Magnettelder kann man durch nochmalige Anwendung der 
Kulerschen Summenformel auf die Gleichung (42) die Potenzreihen- 


entwicklung nach } finden. Da ferner & nur von den beiden Invarianten 


a® — b? und a? b*? abhingen kann woraus fiir & (a,b) folet: & (a, 0) 
Y (0,2 a) , so kann man die noch fehlenden Woeffizienten c,,, deren 


direkte Berechnung sehr umstindlich wire, aus dieser Beziehung indirekt 
ermitteln. Dal die direkte Berechnung von ¢,, die gleichen Resultate 
liefert, haben wir an ¢, und cz nachgerechnet; den allgemeinen Beweis 
hierfiir haben wir jedoch nicht gefunden. Auf diese Weise erhalt man zu- 


nachst fir kleine Felder (a < l, h < 1): 


) 


- 9 . me 3 {| (a? — b*)? + 7 (ab)? 
DY AS - (Ys vam 8?) + 16 TT mM c | -_ | ( ) ‘ 
l 


— 18 (ab) (a? — b*) + 2 (a*® — b*y® 43) 
630 — 
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Fir den entgegengesetzten Grenzfall (a @ 1, b> 1) ergibt sich 


a ; (©? — B*) + 162? me? (==) 03 E log b — 0,191 | 
+ 7 fog b — 0,145) + 8” 4 9202 —© flog b + 0,116 
= i Wilt cial Nall il 
oD eee ee (44) 
' {12 ° 90 | 


Um das allgemeine Verhalten von £& fiir beliebige Felder besser tiberschauen 
zu konnen, haben wir noch versucht, eine Integraldarstellung fir 2 zu 


gewinnen. Dies ist méglich, wenn man von den iiblichen Integraldarstellungen 


der Zeta-Funktion ausgeht. Man erhalt: 


Yr me, d? 
Q - , (8° — B*?)+42? m é(— ) \¢ “_ ws ia netgan-bynCtgby +1 
2 v/ J nH 
Mei 
| 8 
| ((S2 B2 { 9 9 ( me Y d 1) 
re — W*) +4 27° m c* | — e~1 — 
2 Tr h / yy" 
Cos (b + 21a) 7 + Cos (b — 1a)? ”° 
} a 1? rath do. oo na | de. / 4144 (—a%!. (45) 
| Cos (b + va) 7 — Cos (b — 1a) 7 3 


Aus der letzten Form ist besonders einfach zu sehen, dai & nur von den 
beiden Invarianten ©? — 8B? und (EB)? abhinegt. Die Cos-Glieder ge- 
statten nimlich eine Entwicklung nach dem Quadrat des Arguments 
(b +- 2a)" b? — a® +- 22 (ab) baw. (b — ia)? b? — a®—2iab. Da das 


Gesamtresultat reell ist. kann es daher als Potenzreihe in b? — a? und (ab)? 


8? — E (EB)? 
dargestellt werden, die allgemein durch —~ — bzw. — , ersetzt werden 
Y,. = 1, 
| . m* ¢° " “Te 
kOnnen. (1G, ): Die Lagrange-Funktion lautet also fiir beliebig 
eh, 
serichtete Felder: 
’ } (iy? — B*) 
} *+ , rs , . ~ , ° 
oo cos ( - Ve? — B? + Bi(C 8B) ) + kon]. 
e d }] | — |S, | / 
e—"1 — yt 7 (© B) 
Lt Th ? ——— 
ps ’ cos 4 | (¥? 8? + 21(¢ B) — kon). 
7? 
+16 24+ Leez—e@y!. (45a) 


3 
Das erste Entwicklungsglied der Gleichung (48) stimmt mit den Resultaten 
von Euler und Koeckel (l. ¢.) ttberein. 








16) 


44) 


el) 
Zu 


en 
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lame 


Allerdings bedart die Frage nach der Konvergenz dieser Potenzreihen- 
entwicklung noch einer naheren Untersuchung. Setzt man a —0, so 
konvergiert das Integral (45) fiir jeden Wert von b. Wenn jedoch a + 0 
ist, so verliert das Integral an den Stellen j, aja, 2a/a, ---, an denen 
etg ay unendlich wird, seinen Sinn. Dementsprechend wird auch die 
Potenzreihenentwicklung nach a, von der wir ausgegangen sind, nur semi- 
konvergent sein kénnen. Man kann dem Integral (45) einen eindeutigen 
Sinn geben, wenn man einen Integrationsweg vorschreibt, der die singuliren 
Stellen w/a, 227/a vermeidet. Das Integral (45) enthalt aber dann zusitz- 
liche imaginare Glhieder, die physikalisch nicht unmittelbar interpretiert 


werden kénnen. Ihren Sinn erkennt man sofort. wenn man ihre Grébe 


abschatzt. Das Integral um den Pol 7 =2/a von (45) hat (fir b = 0) 
; 21 oi, ie a ae ow isan 
den Wert —* oe me? ( ) e a Dies ist die Grébenordnung der 
mL A L 


Gleder, die von der Paarerzeugung im elektrischen Felde Rechenschaft 
gveben. Das Integral (45) ist also 4ahnlich aufzufassen, wie die Integration 
iiber einen Resonanznenner in der St6rungstheorie. Man kann annehmen, 
dafi ein Dampfungsglied, das der Hiaufigkeit des Resonanzprozesses ent- 
spricht, fiir die Konvergenz des Integrals sorgt und dab das Resultat, das 
man bei Umgehen der singuliren Stellen erhalt, richtig ist bis auf Ghieder, 
deren Grobe der Hiufigkeit des Resonanzprozesses entspricht. 

Die Abweichungen von der Maxwellschen Theorie bleiben nach (43) 
und (44) sehr klein, solange € und 8 klein sind gegen das elektrische Feld, 
das im Abstand )187- ¢?/mc? vom Schwerpunkt eines Elektrons herrscht. 
Aber selbst wenn etwa das magnetische Feld diesen Wert iiberschreitet, 
so bleiben die Zusitze zu den Maxwell-Gleichungen klein (im Verhaltnis 


» 
e- 


zu den urspriinglichen Ghedern) von der relativen Ordnung —— . solange 
da he 
der log b von der GréBbenordnung 1 ist. Die Abweichungen z. B. von der 
gewohnlichen Coulomb-Kraft zwischen zwei Protonen, die von den Gliedern 
(48) und (44) herriithren, bleiben also stets sehr klem. Allerdings mul bei 
dieser Absehitzung beriicksichtigt werden, dab gerade fiir ein Coulombsches 
Feld die Zusatzglieder, welche die Ableitungen der Feldstairken enthalten, 
wichtiger sein kénnen, als die in den Gleichungen (43) und (44) beriick- 


sichtigten. 


§ 3. Bedeutung des Resultats in der Quantentheorie der W ellenfelder. 


Die im letzten Absehnitt abgeleiteten Resultate kOnnen nicht ohne 


weiteres in die Quantentheorie der Wellenfelder tibertragen werden. Viel- 
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mehr kann man leicht zeigen, dab der Zustand der Materie in einem homo- 
venen Felde in der (Juantentheorie der Wellenfelder nicht durch die fe- 
wonnenen Gleichungen beschrieben wird. Wenn man nimlich mit dem 
un letzten Abschnitt behandelten Zustand der Materie als ,,ungestértem 
Zustand’ beginnt, so gibt es Matrixelemente der St6rungsenergie, die zur 
vleichzeitigen Entstehung eines Lichtquants und emes Paares gehéren. 
Wenn nun auch die Energie nicht zur wirklichen Erzeugung dieser Teilehen 
ausreicht, so geben diese Matrixelemente doch zu einer Stroungsenergie 
zweiter Ordnung Anlab. Diese kommt also durch die virtuelle Méglichkeit 
des Entstehens und Verschwindens von Lichtquant und Paar zustande, und 
die Rechnung liefert fiir sie em divergentes Resultat. Man kann das Auf- 
treten dieser StOrungsglieder auch anschaulich plausibel machen durch 
den Hinweis darauf, dai z. B. die Kreisbahnen in einem Magnetfeld keine 
wirklichen stationiren Zustinde sind, sondern dai Elektronen in diesen 
Zustinden strahlen kénnen. In der klassisechen Theorie der Wellenfelder 
brauecht man dies ist fiir den physikalischen Inhalt der Rechnungen 
des letzten Abschnitts entscheidend diese Strahlung nicht zu_ beriick- 
sichtigen, da aus der sechlieblich gewonnenen Lésung zu erkennen ist, dab 
die Ladungsdichte und Stromdichte der Materie verschwindet, dab also 
keine Strahlung auftritt. In der Quantentheorie der Wellen dagegen bleibt 
ein Rest dieser Strahlung in Form einer divergenten St6érungsenergie zweiter 
Ordnung. 

Man kann allerdings auch emsehen, dai eine Stérungsenergie genau 
der gleichen Art schon im feldfreen Vakuum eintritt (,,Selbstenergie des 
Vakuums"’). Solehe Selbstenergien treten immer dann auf, wenn man die 
Beitrige zweiter oder héherer Ordnung zur Energie berechnet, die durch 
den virtuellen Ubergang in einen anderen Zustand und Riickkehr in den 
Ausgangszustand entstehen. Diese Selbstenergien hat man bisher stets 
weggelassen. Z. B. berechnet man den Wirkungsquersechnitt fiir die Compton- 
Streuung, indem man eime St6rungsrechnung bis zur zweiten Ordnung 
durehfiihrt. Wiirde man auch die Glieder vierter Ordnung mit beriick- 
sichtigen, so erhielte man Beitrige der eben erwihnten Art, die kein kon- 
vergentes Resultat liefern. Die Bereehnung der Streuung von Licht an 
Licht (1. e.) wird in einer Stérungsrechnung bis zur vierten Ordnung (also 
bis zur ersten Ordnung, die zu dem betreffenden Prozeib emen Beitrag 
liefert) durchgefiithrt, die Beitrige der sechsten Ordnung wiirden hier bereits 
divergieren. Die bisherigen Erfolge dieser Rechnungen, z. B. bei der Klein- 
Nishina-Formel, secheinen zu zeigen, dab dieses Weglassen der divergenten 


Beitrige héherer Ordnung zu richtigen Resultaten fiihrt. Wenn dies der 
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Fall ist, so kOnnen nach dem eben Gesagten auch die Resultate des §2 in 
lie Quantentheorie der Wellen tibernommen werden. Dies ist auch phy- 
sikalisch plausibel, da das Auftreten der genannten Strahlungsglieder 
korrespondenzmibig unverstaéndlich bliebe. Jedes emzelne Glied in der 
Entwicklung der Energiedichte nach Potenzen von © und 8 kann dann 
anschaulich emem Streuprozeb zugeordnet werden, dessen Wirkungs- 
querschnitt aus ihm bestimmt wird. Die Glieder vierter Ordnung z. B. 
ceben die gewOhnhlche Streuung von Licht an Licht, die Glieder sechster 
Ordnung bestimmen den Wirkungsquerschnitt fiir Prozesse, bei denen 
drei Lichtquanten aneimander gestreut werden usw. Ganz unabhingig von 
der Frage, ob das Weglassen der Gheder hoherer Ordnung physikalisch 
zulissig ist, mul dabei jedes Entwicklungsglied im Resultat des letzten 
Absehnitts mit dem Resultat einer direkten Berechnung des betreffenden 
Streuprozesses nach der Quantentheorie der Wellen iibereinstimmen, wenn 
die StOrungsrechnung nur bis zu dem ersten Gliede durehgefiihrt wird, das 
zum betreffenden Prozeb eimen Beitrag liefert: denn in beiden Rechen- 
methoden sind die Beitrige der Gheder vernachliissigt, die einem Ent- 
stehen und Verschwinden von Lichtquant und Paar entsprechen. [Die 
Ubereinstimmung der Glieder vierter Ordnung mit den durch direkte 
Berechnung der Streuung von Licht an Licht gewonnenen!) gibt daher 
eine Probe fiir die Richtigkeit der Rechnung.| Es scheint aus diesem Grunde 
nicht unmdglich, dab selbst die Resultate fir 8B 2 €,. auf die Erfahrung 
angewendet werden kénnen. Dies ist abersicher nicht moglich fir | €) = E,.. 
da bei groben elektrischen Feldern die tatsichlich eintretende Paarbildung 


den oben durchgefiihrten Rechnungen die Grundlage entzieht. 


§ 4. Ine physikalischen Kons quenzen des Resultats. 

Die im zweiten Abschnitt hergeleiteten Resultate haben formal eme 
erobe Ahnlichkeit mit den Ansitzen, die Born?) seiner Abainderung der 
Maxwellschen Gleichungen zugrunde gelegt hat. Auch bei Born tritt 
an die Stelle der klassischen Lagrange-Funktion €?— 8? eine kompliziertere 
Funktion der beiden Invarianten © — B? und (€B)?, die tibrigens | vgl. 4) 
in der GréBenordnung der ersten Entwicklungsglieder wegen des tatsach- 
lichen Zahlwertes von e?/Ae mit (48) iibereinstimmt. Es ist jedoch wichtig, 
auch die Unterschiede der Resultate hervorzuheben. Von Born werden 
die veranderten Maxwellsechen Gleichungen zum Ausgangspunkt der 

1) H Euler und B. Kockel lL.c. 2) M. Born, Proc. Roy. Soc. 


London (A) 143. 410, 1933: M. Born und L.Infeld, ebenda 144. 425. 
1934: 147. 522. 1934: 150. 141. 1935. 
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Theorie gemacht, waihrend diese Veranderung in der Diraecschen Theorie 
als eine indirekte Konsequenz der virtuellen Méglichkeit der Paarerzeugung 
erscheint. Damuit hangt zusammen, dai in der Diraecschen Theorie die 


hier berechneten Abanderungen der Maxwellschen Gleichungen keineswegs 


die einzigen sind es kommen noch Glieder, welche héhere Ableitungen 
der Feldstirken enthalten, hinzu') — und dab daher insbesondere die 


Frage nach der Selbstenergie der Elektronen gar nicht durch die Betrachtung 
dieser Abanderungen allein entschieden werden kann. Dabei bleibt das 
Resultat der Bornschen Theorie, dali Abanderungen der Maxwell-Glei- 
chungen der hier betrachteten Grébenordnung unter Umstanden geniigen, 
um die Schwierigkeiten der unendlichen Selbstenergie zu beseitigen, ein 
wichtiger Hinweis fiir die weitere Entwicklung der Theorie. 

In diesem Zusammenhang mub auch die Frage gestellt werden, ob 
die aus der Diraeschen Theorie abgeleiteten Resultate iiber die Streuung 
von Licht an Licht usw. schon als endgiltig betrachtet werden kénnen, 
oder ob zu erwarten ist, dal die spitere Theorie zu anderen Ergebnissen 
fihrt. Die Theorie des Positrons und die bisherige Quantenelektrodynamik 
sind zweifellos als vorliufig anzusehen. Besonders erscheinen in dieser 
Theorie die Vorschriften fiir die Bildung der Matrix S (die Inhomogenitat 
der Dirac-Gleichung) willkiirlich. Fir die spezielle in |.¢. I eingefiihrte 
Matrix S la{bt sich kaum viel mehr als ihre relative mathematische Ein- 
fachheit (zusammen mit einigen Forderungen iiber die Formulierung der 
Krhaltungssatze) vorbringen. Aus diesem Grunde erscheinen Abweichungen 
der spiteren Theorie von der bisherigen an diesem Punkte moéglich. Da 
soleche Abweichungen gerade auf die Abainderungen der Maxwellschen 
Gleichungen einen bestimmenden Einflub ausiiben kénnten, so wird man 
sich auf die bisherige Theorie wohl nur in der GréBenordnung und der 
qualitativen Form dieser Abinderungen verlassen kénnen. Es ist jedoch 
bisher auch kaum mdglich, iiber die endgiiltige Form der Maxwellschen 
Gleichungen in der zukiinftigen Quantentheorie des Feldes bestimmte 
Aussagen zu machen, da dazu ein Eingehen auf die Gesamtheit der Vor- 
cinge, an denen Teilehen sehr hoher Energie beteiligt sind (z. B. Auftreten 


der ..Schauer*’), wohl unerlablich ist. 


') bk. A. Uehling l.c. und R. Serber lL. ce. 
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Zur Theorie der Schlauchentladungen. 
Von R. Seeliger und K. Sommermeyer in Greifswald. 
(Eingegangen am 27. Dezember 1935.) 


Es werden die Grundlagen einer Theorie der Einschniirung des Entladungs- 
querschnitts entwickelt, die man in elektronegativen Gasen beobachtet hat. 
Das Wesentliche ist, dal die im Konzentrationsgefille nach auBben wandernden 
Elektronen sich durch Anlagerung in negative Ionen verwandeln, und dai 
diese Ionen dann umkehren und dem elektrischen Querfeld folgend nach innen 
wandern. Je nach den Versuchsbedingungen werden die Ionen vernichtet durch 
Wiedervereinigung oder durch Entionisierung, woraus sich eine Einteilung der 
Schlauchentladungen in zwei Grundformen ergibt. 


Mit der eigentiimlichen Einschniirung des Entladungsquerschnitts, 
die man in elektronegativen Gasen beobachtet, haben sich bisher nur wenige 
experimentelle Arbeiten beschiftigt. Wulfhekel und der eine von uns?) 
hatten schon vor laingerer Zeit ein bereits recht aufschlubreiches Beob- 
achtungsmaterial mitgeteilt, und Keller?) hat kiirzlich, allerdings in einem 
anderen Druck- und Strombereich und ohne auf unsere Ergebnisse ein- 
zugehen, einige weitere Messungen angestellt. Zur Theorie liegt bisher 
iiberhaupt nur eine kurze Notiz von Giintherschulze?) vor; in ihr werden 
theoretische Vorstellungen entwickelt auf Grund eines als ,,lonenmantel- 
effekt** bezeichneten Vorgangs. Wir sind nun inzwischen zu einer Theorie 
jener Einschniirungen gelangt, die von den Vorstellungen Giinther- 
schulzes grundsiitzlich verschieden ist. Hiertitber zu berichten, dirfte 
niitzlich sein, weil es sich nicht nur um eine kleine Teilfrage aus der Theorie 
der Gasentladungen, sondern um das Verstindnis einer Gruppe von Ent- 
ladungsformen handelt, denen man recht oft begegnet und die auch von 
erheblicher praktischer Bedeutung sind. Wir hatten diese Formen als 
 schlauchentladungen*’ bezeichnet; es ist das ein neutraler, nur das Aus- 
sehen der Entladung beschreibender Name, der damals lediglich gewahlt 


wurde zur Unterscheidung von den ,,kontrahierten Entladungen*, worautf 


. 


wir noch zuriickkommen werden. Die Bezeichnung ,,lonenmantel hin- 
gegen ninmt bereits ene ganz bestimmte theoretische Vorstellung vorweg 
und beschreibt diese sogar sehr anschaulich und eindeutig. Gerade deshalb 
aber halten wir sie fiir gefaihrlich ; denn wir sind zu dem Ergebnis gekommen, 


dai es nicht nur keinen lonenmantel gibt, sondern dab im Gegenteil die 
!) R. Seeliger, Phys. ZS. 33, 316, 1932; H. Wulfhekel u. R. Seeliger, 


ebenda 34, 57, 1933. — *) F. Keller, ZS. f. Phys. 97, 8, 1935. — 8) A. Giinther- 
schulze, ebenda 91, 724, 1934. 
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lonenverteilung eine ganz andere ist als die in einem die Entladung um- 
hiillenden .,Mantel und da’ die Erklirung fiir das Zustandekommen der 
Schlauchentladungen in grundsitzlich anderer Richtung zu suchen ist. 

1. Wir wollen zuerst die bisherigen experimentellen Befunde nochmals 
kurz zusammenfassen und erliutern. Die positive Siule um diesen 
Entladungsteil handelt es sich niimlich stets ist In Strenge stets radial 
inhomogen, und zwar einfach aus rein thermischen Griinden: denn die 
in jedem Volumenelement erzeugte Warme muh nach auben hin abflieBen, 
und daraus folgt zwangsliutig eine Abnahme der Gastemperatur bzw. 
eine Zunahme der Gasdichte von der Achse der Séiule nach auben hin. 
Die thermische Inhomogenitit auBert sich bei quantitativ geniigend 
starker Ausbildung in einer ,,hontraktion’, die in zylindrischen Rohren 
bis zu emer scheinbaren Ablésung der Siiule von der Rohrwand und einer 
subjektiv mehr oder minder ausgepragten Zusammendrangung der Leucht- 
erscheinungen in der Umgebung der Achse fithren kann. Dies kann sogar, 
wie die Untersuchungen von Klenbaas iiber den Quecksilberhochdruck- 
bogen gezeigt haben, bis zur Ausbildung einer Schlauchentladung, d. h. 
bis zu emer wirklichen Ablésung der Entladung von der Wand getrieben 
werden insofern, als der Trigerverlust durch den Wandstrom keine Rolle 
mehr spielt gegeniiber dem Trigerverlust durch die Volumenkombination. 
Unter weniger extremen Bedingungen jedoch erhailt man solehe Schlauch- 
entladungen nur bei Gegenwart von elektronegativen Gasen, d.h. unter 
Mitwirkung von elektronegativen lonen. 

Die Schlauchentladungen sind nach auben hin ,,geschlossen‘’, d. h. 
die Stromdichte und die Tragerdichten nehmen nach auben hin nicht kon- 
tinuierlich ab, sondern die Entladungsbahn ist wirklich beschrinkt auf em 
begrenztes, um die Achse liegendes Gebiet, und auberhalb dieses Gebietes 
ist das Gas praktisch frei von Ladungstrigern; der ambipolare radiale Triger- 
strom reicht hier also nicht bis zur eigentlichen Rohrwand. Die Schlauch- 
entladungen entwickeln sich ferner mit Zunahme der Stromdichte und der 
Gasdichte nicht wie die kontrahierten Saéulen in stetig ausgeprigterer 
Form, sondern es gibt zumindest in den bisher allein untersuchten ,,engen* 
Rohren kritische Stromstairken und kritische Drucke, oberhalb welcher 
sie erst existenzfaihig sind. Diese liegen um so tiefer, je elektronegativer 
das Gas bzw. je gréBer die Beimischung eines elektronegativen Gases (z. b. 
zu einem Edelgas) sind. Diese von uns |. ¢. gefundenen Ergebnisse werden 
nun noch erginzt dureh die Feststellung von Keller, dab es auch in 
..Weiten’’ Rohren und insbesondere bei der hier realisierbaren lichtlosen 


Saule eine Emsehniirung der Entladungsbahn in einer fiir elektronegative 
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Gase kennzeichnenden und also durch die Gegenwart elektronegativer 
lonen bedingten Ausprigung cibt. Leider hat es sich Keller entgehen 
lassen, die Verbindung zu den von uns untersuchten Formen herzustellen. 

2. Wer die Theorie der positiven Saéule kennt, weil, dab es praktisch 
nicht moglich ist, den Schlauchentladungen durch mathematische Ansiitze 
nach Art der Ansitze der iiblichen Diffusiontheorie beizukommen. Schon 
die Beriicksichtigung der thermischen Inhomogenitit fiihrt auf erhebliche 
formale Schwierigkeiten, und die Beriicksichtigung der Bildung von negativen 
lonen fihrt auch ohne eine thermische Inhoimogenitit auf em System von 
Gleichungen!), mit denen kaum mehr etwas anzufangen sein dirfte. Man 
mus sich deshalb beschrinken auf mehr qualitative Uberlegungen, kann 
aber, wie wir sehen werden, auch 1m Rahmen solcher doch schon recht viel 
aussagen. 

Gintherschulze stellt sich die Sachlage In elmer Schlauchentladung 
so vor, ,,dab sich die StrOmung mit einem Mantel negativer Raumladung 
umegibt, die die StrOmung zu einem mehr oder weniger engen Schlauch 
zusammendrinet, ,.dafh sich die hier behandelte negative Ladung von der 
auf der Rohrwand sitzenden, ohne die Mitwirkung der GefaBwinde zustande- 
kommenden, dadurch unterscheidet, dali sie nicht flichenhaft, sondern 
riumlich verteilt ist und einen mehr oder weniger dicken lockeren Mantel 
bildet’’, ferner, ..dalii diese riumlieche Ladung ebenso wie die Rohrwand- 
ladung alle durch Querdiffusion sich ihr niaihernden Klektronen bremst 
und damit auch ihre Umwandlung in negative lonen begiinstigt, womit 
sie sich bis zu einem gewissen Grade weiter verstiirkt’, und endlich, ,.dafh 
auber der Zusammendringung der StrOmung zu emem Schlauch dieser 
Mantel weiter die Wirkung hat, positive lonen aus der Entladung anzusaugen 
und durch Wiedervereinigung mit den negativen lonen zu neutralisieren”. 
Demgegeniiber sind wir durch diffusionstheoretische Betrachtungen zu 
wesentlich anderen Vorstellungen gekommen. Wir sehen dabei ganz ab 
von der schwierigen potentialtheoretischen Seite der Angelegenheit*) und 
wollen nur folgendes dazu bemerken: Eine auf der Oberfliiche eines Zylinders 
verteilte Ladung, oder allgemeiner eine zwischen zwei konzentrischen Zy- 
lindern verteilte Raumladung von axialsymmetrischer Anordnung gibt 
(bei einer in aXialer Richtung homogenen Ladungsdichte) iberhaupt keine 
radiale Kraftkomponente®). Dies gilt streng, wenn der Zylinder unendlich 
lang ist und praktisch um se genauer, Je kleimer das Verhaltnis von Zylinder- 

1) R. Seeliger u. A. Kruschke, Phys. ZS. 34, 883, 1933. — *) Vgl. dazu 


F. Ollendorff u. R. Seeliger, ebenda 33, 577, 1932. 3) Eine diesbeziigliche 
Bemerkung bei Sommerme yer (I. c.) ist demgemaB ebenfalls abzuiindern. 
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radius zu Zylinderlinge ist. Das Ionenmantelmodell liefert also durchaus 
nicht ohne weiteres eine radiale kontrahierende Kraft auf die von dem 
Mantel umhillte Entladung, und wie in der gewOhnlichen Saule riihrt sicher 
auch bei den Schlauchentladungen die radiale Kraft her von positiven, 
iiber den ganzen Querschnitt verteilten Raumladungen. 

3. Wir beginnen mit emer Erinnerung an die Diffusionstheorie eine) 
Siiule, in der nur Elektronen und positive lonen vorhanden sind. Das radiale 
Querfeld bremst hier bekanntlich die Elektronen und beschleunigt die Ionen 
derart, dab der totale nach auben fheBende Strom ambipolar ist. Be- 
zeichnen wir den Diffusionsanteil der radialen StrO6me mit dem Index d, 
den elektrischen Anteil mit dem Index e, so ist der Gesamtstrom nach auBen 


fiir die beiden ‘Trigerarten: 


} , da . le 4 
} la TT le 
und die Ambipolaritét verlangt, daB 7* = 7- ist. Betrachten wir nun eine 


Siule, die auch noch negative lonen enthalt. Wenn die Verteilung dieser 


lonen die von der lonenmanteltheorie angenommene ist — ihre Konzen- 
tration also nach auben hin zunimmt — und wir die radialen Ionenstréme 


mit J, , bezeichnen, ist der negative Gesamtstrom 

J” =},—7, —da- 
Kr wiirde also cet. par. kleiner sein als ohne die negativen lonen, und damit 
wieder Ambipolaritaét besteht, miBte das Querfeld also nun kleiner sein. 
Mit anderen Worten: Ambipolaritat, die im stationéren Zustand natiirlich 
auf jeden Fall bestehen mub, ist nicht vereinbar mit der Annahme eines 
fonenmantels und zugleich mit der Forderung nach einer Verstirkung des 
radialen Feldes, d.h. mit der kontrahierenden Wirkung, die durch die 
lonenmanteltheorie gerade erklart werden soll. Wir sind uns _ natiirlich 
klar dariiber, dai diese ganze Argumentation mit eimiger Vorsicht zu be- 
trachten ist und ihre strenge Fassung eben nur im Rahmen der vollstandigen, 
eingangs erwahnten Diffusionsansitze gegeben werden konnte. Unsere 
Bedenken haben wir zum <Ausdruck gebracht durch die Einschrankung 
cet. par.”*, glauben aber, dab die obige Uberlegung doch das Wesentliche 
trifft. Sie ist sicher bindend, wenn dureh die Gegenwart der negativen 
lonen die radiale Konzentrationsverteilung der Elektronen nicht merklich 
ceiindert wird, die Wirkung der lonen also als eine ,,kleme St6rung* aut- 
vefabt werden kann: fraglich ist aber, ob dieser gestérte Zustand stabil 
ist. Fir die eigentliche Theorie der Schlauchentladungen, auf die wir nun 


eingehen wollen, sind iibrigens diese Dinge ohne grundsiitzliche Bedeutung. 
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1. Der Mechanismus der Vorgiinge, die sich in einer Schlauchentladung 
bspielen, mul jedenfalls ein grundsitzlich anderer sein, als die Lonenmantel- 
heorie anninunt, und labt sich unserers Erachtens nur folgendermaben 
verstehen. Die Elektronen, die im Inneren der Séaule gebildet werden, 
wandern der ambipolaren Diffusion entsprechend nach aufen, lagern sich 
labei entsprechend der Stobzahl und Anlagerungswahrscheinlichkeit an 
lie elektronegativen Gasmolekiile an und bilden negative Ionen. Diese 
lonen aber wandern nun im Querfeld nach imnen zuriick, bis sie durch 
Rekombination fund zwar nur in Mehrtachst6Sen")| mit positiven lonen 
oder durch erneute Abtrennung des Elektrons durch Elektronenstob?) 
wieder zu neutralen Gebilden werden und das Spiel von neuem beginnt. 
is wandern also in der Schlauchentladung Elektronen und positive Ionen 
nach auben, negative lonen nach innen. Dies Zuriickwandern der negativen 
lonen ist wesentlich und es ist deshalb wichtig zu bemerken, dali es weit- 
vehend unabhingig von der Konzentrationsverteilung der lonen  an- 
cenommen werden kann. Es folot das aus der Uberlegung, dab der Diffusions- 


anteil eimes ‘lTrigerstromes vegeben ist durch 


On k _ On 
D —-u-T. 
or -. * or 
(7 Temperatur der Trager, Beweglichkeit der Trager) und der 


elektrische Anteil durch n- uw: Ey (&, Quertfeldstarke). Denn es ist die 


lemperatur der negativen lonen sicher sehr klein( < €,) und deshalb 


€ / 
der Diffusionsanteil des negativen lonenstroms sicher klein gegen den 
elektrischen Anteil, wenn nicht ganz unwahrscheinlich grobe Konzentrations- 
sradienten vorhanden sind. Wesentlich ist aber natirlich ferner fiir di 
Beurteilung der Brauchbarkeit unserer Theorie, dali sich die Elektronen 
nicht nur iiberhaupt in negative lonen verwandeln und dann wnkehren. 
sondern dal dies rechtzeitig geschieht. Es kommt also daraut an, zu zeigen, 
innerhalb welecher Entfernung von der Achse die Elektronen geniigend viele 
ZusammenstObe mit Gasteilechen gemacht haben, um sich alle in negative 
fonen haben umbilden zu kénnen. Die Moglichkeit zu einer Abschatzung 
vibt eine Uberlegung, die in einer friiheren Arbeit des einen von uns?) dureh- 
vefiihrt worden ist. Wie dort gezeigt wurde, ist die mittlere Lebensdauer 
der Elektronen in emer Siiule vom Radius R 
IU R? 


1I8 D, 


b 


1) K. Sommermeyer, Phys. ZS. 34, 582. 1933; vgl. dazu auch A. v. Engel 
u. M. Steenbeck, Gasentladungen I, § 72. *) kK. Sommermeyer., l.c¢. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. {2 
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wo J), der ambipolare Diffusionskoeffizient ist. Ist v die mittlere Elektronen 
seschwindigkeit und A die mittlere Elektronenweglange, so ist also di 


mittlere Zahl der ZusammenstObe eines EKlektrons, ehe es an die Berandurn: 


r R gelangt, 
a kv 
: 18 . dD, 7 | 
2 o ale 
Wir setzen hierm J), = —yw,T_ = ) u.Vo ound cv =59-107 YI 
c e 
(V = mittlere Voltenergie der Elektronen) und ferner , = u,/p, A = A,/p 
(p = Gasdruck in mm Hg) und erhalten 
, er 
S — 15 ° 10° I bad 


1, A,VP 
Wenn ¢ die Anlagerungswahrscheinlichkeit der Elektronen ist, d.h. der 
Bruchteil der St6be, die zu einer Anlagerung fiithren, mibte also S-¢ > 1 
sein. Nun ist A; ~ 107-', wu, ~ 10° und V ~1 und wir erhalten also die 
Bedingung 
S-¢ ~— (10°: fC) R? p = l. 

Soweit die Anlagerungswahrscheinlichkeiten schon einigermaben bekannt 
sind’), kommt man auf ganz verniinftige Werte fiir R-p und jedenfalls 
auf keine ernstliche Schwierigkeit fiir unsere Theorie. Quantitative Mes- 
sungen an Schlauchentladungen, welche die Sachlage vollstandig klar- 
stellen sollen, miissen aber nun natiirlich hier einsetzen und sind in Vor- 
bereitung. 

Auf Einzelheiten einzugehen wiirde vorlaiufig noch allzusehr in das 
Gebiet blober Spekulationen fithren. Wir wollen deshalb zum Schlub nur 
noch eine erginzende Uberlegung anstellen, die sich unmittelbar an das 
Vorhergehende anschlieBen labt. Es erhebt sich naimlich die Frage, wodurch 
sich die leuehtenden, von uns |. ec. untersuchten Schlauchentladungen und 
die lichtlosen, von Keller l.c. beschriebenen Entladungsformen unter- 
scheiden. Nach unserer Theorie ist die Sachlage unschwer zu tibersehen: 
In den lichtlosen Entladungen finden Ionisationen nicht in merklicher 
Zahl statt, sondern es werden lediglich die vorhandenen Elektronen in 
negative lonen umgewandelt und diese dann wieder durch Abspaltung 
des angelagerten Elektrons entionisiert: die riickkehrenden negativen 
fonen werden also nicht durch Rekombination, sondern durch diese Ent- 


ionisierung als solehe vernichtet, und man hat es vorwiegend lediglich mit 


') Vel. A.v. Engel u. M. Steenbeck, Gasentladungen I, § 45. 
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act) em oben beschriebenen Kreislauf (Elektron, nach auBben wandernd —- Lonen- 
di iidung dureh Anlagerung — lonen, nach innen wandernd — Entioni- 
uns ierung) zu tun. In den leuchtenden Entladungen hingegen werden positive 


onen und Elektronen dauernd neuerzeugt und miissen deshalb im stationéiren 


Zustand auch wieder vernichtet werden; da der ambipolare Querstrom 


nicht bis zur eigentlichen Rohrwand reicht und also die Vernichtung nicht 

I lort in bekannter Weise stattfinden kann, mul zu der Entionisierung 
noch eine Volumenrekombination zwischen positiven und negativen Ionen 

/P hinzutreten. Dazu kommt nun aber noch, dafi infolge dieser Volumen- 
rekombination eme Verstirkung des Querfeldes eintreten muh. Durch 
die Wanderung der negativen Ionen nach innen findet naimlich eine radiale 
Ladungstrennung statt, die das Querfeld an sich schwacht. und diese feld- 
schwichende Ladungstrennung wird durch die Volumenrekombination 

ler aufgehoben. Die Verstarkung des Querfeldes durch die Volumen- 

2 rekombination geht dabei jedenfalls noch hinaus itber den Wert, der sich 

dic (bei derselben Stromstirke usw.) ohne negative lonen einstellen wirde, 
und sie riihrt, um dies nochmals zu betonen, nicht her von der elektro- 
statischen Wirkung eines lonenmantels, sondern von der positiven Saulen- 

int raumladung. Die auseinandergesetzten Verschiedenheiten zwischen den 

Is leuchtenden und den dunklen Formen miissen sich natiirlich in beobacht- 

es- baren Verschiedenheiten der Stromstirkeabhangigkeit ihrer Eigenschaften 

ir- aiuBern, und zwar in dem Sinne einer viel starkeren Stromstirkeabhingigkeit 

r- des Querschnitts der leuchtenden Form. 

| Greifswald, Seminar fiir theoretische Physik. 
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Eine Bemerkung tuber die Raman-Spektren der Sulfat: 
bei verschiedener Konzentration. 


Von S. M. Mitra in Dacca, Bengalen (Indien). 


(kingegangen am 3. November 1935.) 


Untersuchungen tiber den Raman-Effekt von Schwefelsdure und Sul 
faten in wasseriger Lésung bei verschiedenen Konzentrationen sind voi 
einer Reihe von Forschern ausgefiihrt worden; die Ergebnisse weichen abe 
recht betrachtlich vonemander ab. In diesem Zusammenhang sei auf di 
Messungen der Raman-Frequenz der stirksten Linie des Sulfations in 
Salzl6sungen von Embrikos*) hingewiesen. Fiir Lithium- und Magnesiumn- 
sulfat beobachtete er, dab diese Frequenz mit steigender Konzentration 


hdher wird. Wir stellen seine Krevebnisse in der folgenden Tabelle zusammen. 


Tabelle 1%). 








Konzen- , Konzen- 
Substanz 41 Substanz ; 41 
tration tration 
Lithiumsulfat ln 489 Magnesiumsulfat Ln 985.7 
2 n 999.4 2n 495.7 


Spater fanden Hollaender und Williams?) dasselbe, wogecel 


Woodward und Horner*) keine derartige Verschiebung beobachteten. 


Vor kurzem habe ich die Messungen an den genannten Salzen iiber 
einen betriichtlichen Konzentrationsbereich wiederholt, wobei ich em 
W oodsches Rohr mit emem Spektrographen hoher Dispersion verwandte. 
und konnte keinerlei Anzeichen der Frequenzverschiebung in dem von 
Kmbrikos angegebenen Betrage entdecken. Im folgenden sind die Ver- 
suchsergebnisse wiedergegeben, aus denen hervorgeht, dab die Frequenz 
der stirksten Raman-Linie des Sulfations in Salzl6sungen innerhalb der 
Fehlergrenzen unserer Messungen unabhingig von der Konzentration ist. 


1) N. Embrikos, ZS. f. Phys. 65, 266, 1930. — #) Zitiert nach K. F. W. 
Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, 5.139. Berlin. Jul. Springer, 1931. 
8) A. Hollaendre u. J. W. Williams, Phys. Rev. 38, 1739, 1931. 
‘) L.A. Woodwaard u. R.G. Horner. Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 
129, 1934. 
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Tabelle 2. Frequenz der stirksten SO; -Linie. 





’ Konzen- ; Konzen 
Substanz 4 Substanz 4 
tration tration 
\lagnesiumsulfat ln GX] Maynesiumsulfat 5 n GS] 
2n YSO 
3 n GR] Lithiumsulfat ln GR? 
In YSO 20 9S] 





Zum Sechlub bereitet es mir grobe Freude, Herrn Prof. 5S. \. Bose 
ir sein freundliches Interesse an meiner Arbeit und Herrn Dr. J.C. Ghose 
lafiir zu danken, dal} er mir freundlicherweise seinen Spektrographen ge- 


iehen hat. 


Dacca, Bengal (Indien), University, Physies Laboratory. 











Uber eine 
Approximation der Fermischen Verteilungsfunktion. 


Von Stefan Rozental in Krakau. 
(Kingegangen am 6. November 1935.) 


kis werden zwei Funktionen angegeben, welche die in der Thomas-Fermi-Methode 
auftretende Funktion gm approximieren. Die eine, gp, ist eine Linearkombinatior 
von zwei, die andere, mz, von drei Exponentialfunktionen. Das Intervall, in 
welchem diese Funktionen noch eine brauchbare Naherung der g-Funktion 
darstellen, ist 0 = 2-- 2 (fir gy.) baw. 0— r= 10 (fiir g,). Fiir gréBere 

gilt mit erheblicher Genauigkeit die asymptotische Lésung von Sommerfeld. 


Manche Probleme der Quantenmechanik lassen sich mit Hilfe de 
Thomas-Fermi-Methode lésen. Dabei tritt eine charakteristische Funktion 
q (x) auf, welche die Verteilung eimes entarteten Elektronengases dar- 
zustellen erlaubt. Bekanntlich ist m (x) die Lésung der Differentialgleichung 

a’ ¢ _ pi, P 
d x Ya" 


mut den Randbedingungen 


J (QO) &# @ ( eo) - (), (9 


Bei der Behandlung emer Aufgabe mittels der Thomas-Fermi-Methode 
stObt man meistens auf die Schwierigkeit, dai man die Lésung der Glei- 
chung (1) in geschlossener Form nicht hat. Ks lassen sich also nur soleche 
Folgerungen tbersehen, die sich aus dem allgemeinen Verlauf der q-Funk- 
tion ableiten lassen. Man kann zwar auch die numerische Lésung de? 
Gleichung (1) benutzen und alle weiteren Rechnungen, wie Differentiationen. 
Integrationen usw. auf rein numerischem Wege ausfiihren. jedoch wird 
man zu diesem Mittel nur in den seltensten Fallen greifen. Der Aufwand 
an Rechenarbeit wird sehr grof, weil man dann auch jede weitere Funktion 
nur in Form emer T'abelle findet. Man hat deshalb nach solehen angeniherten 
Losungen der Gleichung (1) gesucht, die sich in geschlossener Form dar- 
stellen lassen. Von diesen Naherungsfunktionen wird man verlangen, dal 
sie die Differentialgleichung méglichst gut erfiillen und, was fiir die prakti- 


schen Anwendungen besonders wichtig ist. einfach und .handheh™ sind. 
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Sommerfeld?) hat eine Approximation der Fermi-Funktion dadurch 
estimmt, dab er die asymptotische Lésung der Differentialgleichung ge- 


unden hat. Sie lautet 


— 5,886 * (3) 


r 0,772 3 
(oa) 
& :) 


st. Diese Funktion stimmt mit der von Fermi auf numerischem Wege 
berechneten Lésung @ fiir grobe z (z > 1) sehr gut iiberein. Fiir kleinere 

d.h. fir kleinere « (dem Werte z 1 entspricht z 5,25) wird aber die 
\bweichung verstandlicherweise ziemlich grob, weil ja gm, eine asymptotische 
Losung darstellt. Diese Naherungsfunktion wird also vor allem in solechen 
Fallen gute Dienste leisten, wo es auf das Verhalten der Funktion q weit 
vom Anfangspunkt ankommt. Den Verlauf der Funktion g, fir grobe 
Werte des Argumentes zeigt die Tabelle 1, in der zum Vergleich die Funkt- 


tionswerte der genauen Lésung ® angegeben sind. 


Tabelle 1. 








x Z Px 0) x z Pe Pp 
100 9,740 0,000 10 = 0,000 10 10 1,647 0.023 0.024 
30 3.845 0,002 2 0,002 2 D 0.964 0.073 0,079 
20 2,812 0,005 5 0,005 6 0 0 l l 


Fiir die Umgebung des Nullpunktes gilt mit grober Genawigkeit die 


Reihenentwicklung von Baker?): 


4 2 ; l 3 . 
YR | — Ber -— YZ 2- -— Br 2— — 7° —— [}* vr: 
$ 5 3 70 
4/2 
~~ Bat + —. f+ — Bi Xs 4 
15 63 3 16 


Bis « = 0.1 wird die Funktion schon durch die ersten vier Glieder dar- 
vestellt; bei Beriicksichtigung aller oben angefithrten Gheder kann man 
die Funktion noch bis xz =0.5 mit drei Dezimalen berechnen. Di 
Konstante B ist gleich 1.5886. 

Auf numerischem Wege ist die Funktion g von Fermi*) und von 


Bush und Caldwell?) bereehnet worden. so dai wir eime genaue Tabelle 


1) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 78. 283, 1932. — *) 
Rev. 36, 630, 1931. 3) E. Fermi, ZS. f. Phys. 48. 73, 
L. Brillouin, Die Quantenstatistik. Berlin, Jul. Springer, 1931. S. 419. 
‘) V. Bush u. 8. H. Caldwell, Phys. Rev. 38, 1898, 1931. 


I. B. Baker. Phys. 
3, 1928: siehe auch 
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der Funktionswerte besitzen und dadurch einen Vergleich der verschiedenen 
Naherungsfunktionen vornehmen k6Onnen. 

lm folgenden werden zwei Approximationen fiir die g-Funktion an- 
cegeben. Die eine ist zweiglhiedrig, stellt aber nur im Bereich 0 <— L _. Z 
eine gute Naiherung dar. Die andere ist dreigliedrig, gilt dafiir im Intervall 
0 <= £< 10. In manchen Fallen, in denen man die Funktion nur in der 
Nahe des Kerns braucht, wird man sich mit der ersten eifacheren Form 
der Naherungsfunktion begniigen koOnnen. Diese zwei Niherungen findet 
man, wenn man sich die Aufgabe stellt, die numerisch berechnete Funktion 
mittels moéglichst eimfacher, aus Elementarfunktionen aufgebauter Aus- 
driicke zu approximieren. Es zeigt sich, dab zu diesem Zwecke die Ex- 
ponentialfunktionen sehr gut geeignet sind. Sie besitzen auberdem die bei 
praktischen Anwendungen angenehme Eigenschaft, dab eme Differentiation 
oder Integration die Exponenten ungedndert labt. 

Beschrinkt man sich auf das Intervall 0O<= r< 2, so geniigt zur 
Approximation schon eime Linearkombination von zwei Exponential- 


funktionen. Man findet: 


@, (x) = 0,7845 - e — 95624 4 0.9655 - e— 3.59: (5) 
Diese Naherung wird aber, wie aus der Tabelle 2 zu sehen ist. fiir gréBere x 
schlechter. Um eime brauchbare Naherung bis 2x 10 zu erhalten, muh 


man einen dreighedrigen Ausdrueck von der Form 


. «y wt | ) Co 4 me 
Ps (2) a, ¢ A, ¢ Ae 


ansetzen. Man geht auf die Weise vor, dai man zuniichst die zwei Ghieder 
mit den klemeren Werten von « sucht, die fiir das Verhalten der Funktion 
weiter drauben verantwortlich sind. Aus der Bedingung emer mdéglichst 
genauen Anschmiegung an die numerisch berechnete Kurve im Intervall 
l <. z= 10 ergeben sich die Werte 


(ty 0,255, dy = 0,581, a, 0,246, a, = 0,947. 
Die Ditferenz zwischen dem so gefundenen Ausdruck und @, die sich nur 
in dem Intervall (0.1) bemerkbar macht, laBt sich dann durch eine schnell 
abklingende e-Funktion darstellen. Als endgiiltiges Resultat erhalt man 


P,(x) = 0,255-e— 2462 4 0,581 -¢— 77 4 0164-43562. (6) 


In der Tabelle sind die Werte aller genannten Funktionen fiir ver- 
schiedene «x zusammengestellt. Die erste Spalte enthalt die Funktions- 
werte P(x) nach Fermi und Bush und Caldwell, in den weiterer Spalten 
finden sich die Werte der Funktionen g. und qs sowie der Niherungen 


von Sommerfeld und Baker bzw. die Abweichungen .1 dieser Werte 
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von @D (x). VATONT Vergleich sind die Werte der Sommerfeldsechen Funk- 


tion und der Funktion go auch fir auberhalb ihres Giiltigkeitbereiches 


liegende x angegeben (in kleinerem Druck). 


Tabelle 2. 





# nach Fermi 

f 2 (rj 

0 1.000 1,000 
0.01 0.985 0,987 
0.03 959 462 
0.06 924 927 
0.08 902 904 
0.1 RR2 X83 
0.2? 793 791 
0.3 721 717 
0.4 660 6355 
0.5 607 603 
0.6 D62 5dD9 
0.7 521 520 
0.8 485 486 
0.9 453 455 
1,0 425 428 
1.2 375 379 
1,4 333 3a¢ 
1.6 297 300 
1.8 268 Y6R 
2,0 244 239 
2.0 194 180) 
3.0 157 136 
3.5 130 103 
4.0 108 O78 
Rs 093 059 
5 O79 044 
6 059 025 
7 046 014 
& 037 008 
Y O29 005 
10 024 003 


3 


3 (Ir) 


1,000 
0,987 
962 
926 
904 
8&3 
792 
719 
6bD8 
606 
561 
522 
487 
455 
427 
377 
335 
300 
270 
243 


192 


10Y 
O93 


Os0 
060 
046 
036 
O28 


022 


J: 


Nh bo Mw 


oWwree 


pmb pet peed fl 


~ 


rot 


Oo to t 


t 


bo Ww 


_ 


to 


gnachSommerfeld 


ff (x) 
1.000 


0.969 
931 
RAE 


860 


836 
741 

667 
607 
5dD6 
514 
475 
441 

412 
385 
340 
302 
— 


~/! 


244 


143 
118 


099 
O84 


O73 
O55 
043 
034 
O28 


O23 


da 


() 


? 
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Eine Bemerkung 
zur Theorie des elektromagnetischen Feldes. 
Von Felix Joachim vy. Wisniewski in Lazin (Polen). 
(kingegangen am 19. Dezember 1935.) 

Ics wird in dieser Arbeit untersucht, unter welchen Bedingungen eine elektro- 
magnetische Deformation, die einen defimierten und konstanten Raum 7, erfiillt, 
sich gemab den Sitzen der analytischen Mechanik im Raume bewegen kann. 

Is werden auch einige Folgerungen aus dieser Annahme gezogen. 

Wenn man mit p, py p- die Komponenten des Impulses dieser elektro- 
magnetischen Deformation und mit uw seine elektromagnetische Energie 
bezeichnet, so muh gemiéb der Hypothese folgende Relation erfillt sein: 


u —— 
— = Imvest pet pit pr. (1) 
e 
Da die Rulmasse No einer elektromagnetischen Deformation Null ist, so 
folet: 

Ue p- (la) 
Wenn die elektromagnetische Deformation sich gemaf den Siatzen der 
analytischen Mechanik bewegt, so mu man ihr eme Jacobische Funktion S 


zuschreiben. Dann ist 


Os > was , 
em 8 } - = \ a. (Z 
ot ; 


> ° . . . . . 
Der lmpuls p und die Energie « der elektromagnetischen Deformation 


haben wie bekannt foleende Ausdriicke: 





: £8, ‘ ; ‘ 
u(t, 2, Y, 2) — | ‘Ee (tat &y+y,2-+¢) +A*(ta+é, yt+y.2+¢)\dt, 
0 7 
i (2a) 
> i ives. 
p (t, 2, Y, 2) | [E H\dr, dt = dédydt 
4c, 
wo aw, y, ¢ die Koordinaten des Mittelpunktes von tT) und £ (tf, 2+ &, y+ 9, 
-:H(t,a+ y+ y,2+ ¢) die Intensititen des elektromagnetischen 
Feldes im Punkte «+ & y+, 2+ € im Innern des Raumes Ty, sind. 
Nach (2) folet: 
as ee ) — L {22 
(A?+ H*)dr: VS — (kh H\dr. (% 


ot ST. 4c, 








}~- 
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Aus (la) und (2a) erhalten wir: 


2\(EH]dt — | (FE? + HY)dr. 


. « 
T% 


v9 
Soll diese Relation fiir jedes behebige Volumen tT, erfiillt sei. so folgt aus 


der Annahme,. dab 


> 


> > > 
hH\* — h*- H* (it H)-. 
so ergibt sich aus (1b) die folgende Gleichung: 
> > 
(fy? H?)* 1 (Fk H)?. 
Da FE und H reelle Grében sind. so kann die oben stehende Relation nur dann 
erfullt sein. wenn 
a > 
H- Khe: (EH) 0) 
ist. Aus der Bedingung (1a) folet also. dal die absoluten Werte von H und £ 
> 
gleich sind und dali H senkrecht zu F steht. 


oo > 
Die Gleichune ( A) 0 ist erfullt. wenn man 


E,=Ea; E,y=Ep: E, = Ey. |. 


Yu 


H, =H(ym—fn): H, =H(an—yl): H, =H (pl—am) | 


I 


setzt. Wo 


[= — m* + ne l; o@ + f?+ l. 


Durch Einfithrune dieser Ausdrucke von / und A in die Gleichung H- L- 
erhalten wir folgende Relation: 
ly - mp - ny (), (t 


‘ 
> 


> 
Der Vektor (/, m, n) steht senkrecht auf H und EL. 
Wenn man in den Ausdriicken von p, p, p- die Relationen (5) und (6 


bericksichtigt, so folet: 


i u u 
p l Py — m p, = n (4 
( E (* ( 
well 
Sf on , : . 
u(t, Z, Y, 2) = Kk? (t,a+ & y > 7 + ()dt (dt = d&,d7d€) 
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Aus (la) und (7) ergibt sich 


Vs p l: Py p- ye: Pz p° NH. (7a) 
~m.nsind die Kosinus der Winkel, welehe die Tangente zu der Bewegungs- 


kurve des Volumens Ty nuit den Achsen bildet. 
> 


> 
Kis folet also, dab die elektromagnetischen Vektoren 4 und H senkrecht 
iuf der Bewegungskurve des Raumes T, stehen. 
\us (2) und (7a) folgt: 
as 1 OS OS 1 dS as Ll ds 
. 0: c Of 





“nN. 


Durch entsprechende Differentiation nach x, y, 2 und nachfolgende Sumn- 
nuerung erhalten wir: 
nee l #S l wie fi om Ou 
/*8 + -— - + — a ie pele 
ec” orf ec Ot \Oz Oy O: ) 
1 o?S /.dl dm dn 
}- — | — + m— +n | -: 
c of dt dt dt 
Da aber 
[> + me + ne l. 
und wie spater hbewilesen wird 
1 @°S 
V?8 — —— 
e of 
Ist. so folet aus der vorstehenden Gleichung lie Relation 
Ol am an 


ple Oa Talons | (5) 
Ox Oy Oz 


Well 


OS 


= ¢ 
oT + 


ist. Die Gleichung (8) ist insbesondere fiir die geradlinige Bewegung erfiillt. 


\us den Maxwellsehen Gleichungen: 


divE —=0: dwdH 0, 


> 1 Oo B > 1 aH 
rot H -_o pols —- a oe 
c ot Cc Ot 
tot wie bekannt die Relation 
E? 4. H EH 
| o {E? + H? , {E 
ae | | + div - J 0. 


c of | S 7 47¢ 
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Durch Multiplikation dieser Gleichung mit dem konstanten Raumelement dt 


und nachfolgende Summnuerung tiber alle Elemente 


Raumes Ty, erhalt man: 


1 0,E?4+ #H ‘TEH 


d 4 des konstanten 


dt + div dt (). y 


9 


c at. Si : 4m 


T 


Mit Beriicksichtiguneg Von) (2a) niunint diese (rlei¢huneg die (sestalt 


lL ou . 0 
— &———- — UV Pp 
ce ot F 


an. und mit Beriicksichtigung von (3) erhalten wh 


1s 


ce 0 i? 


. V? S. 


welche die Jacobiseche Funktion S definiert. 
Die Funktion S mub auber der Gleichuny (9b 


9 


l ,aos.* : me 
3 (37) = (9 
( ot 





erfiillen. 
Fir S kann man schreiben: 


S (x, uy, 2. t) ls(tj2+& yt 9. 


die Glei¢hune 


(Qh 


noch die Gleichuneg 


Lb 


4 dT. 


lm Falle der geradlinigen Bewegung laibt sich leicht das elektromagnetisch: 


Feld im Innern des Raumes t, durch s ausdriicken 
Wenn die elektromagnetische Deformation sich 


2-Achse beweet. so ist es erlaubt zu setzen: 


in der Riehtune det 


H, L fi. + Kh: H, Mm, = & FE. 0) 
Fir «w haben wir dann foleende Ausdricke: 
f | (t : *) 'E - “\d 
U( 2, Y,2,t) =- S(t, Z-- ¢,Y4 — 7,2 + (€)at=— 4°, 2+ €,Y7-7),24--C) aT. 
(L,Y, 4,0, at. Y / 17. / 


Soll diese Relation tir behebig grobe Volumina T, 
Os FE? 
of 42 


Fir # erhalten wir dann folgenden Ausdruek: 


Os 


O 


EB \4z-| 


ertillt sein. so folet: 
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Wir gehen jetzt zur Lésung der Gleichung: 
1 @’S as 
= 5 = V?28 (9b) 
c* oft 
aber. Die Lésung S von (9) mub die Bedingung 
And (10 
—- > ) 
Ot 
erfillen da dS/dt gleich der Energie der elektromagnetischen Deformation 
ist, und mul deshalb positiv sein. Wie leicht zu prifen ist, hat die 
Gleichung (9b) folgende zwei Lésungen, welche der Bedingung (10) geniigen: 


S e- | |. f l(a + &)+m(y+y)+n(z+ 0) 
— a vit— 
22 | | : C 
/ l(fa+@é)+m(y+ynt+n(z+ 6), 
— lsind 2 v(t — J / S\N ag 
\ 
- x l(a + &)+ m(y+y)+ n(z+ €) 
Ss | la v(t — ‘ / 
22 J | ( 
T9 
lja+&+m(yt+yntn(e+C 
+ dsn4da v(t \ : i) “)| dz, 
( } 
wo dt d& di dc ist. 


Aus der Lésung S erhalten wir fiir: «, p,, py, p, die Ausdriicke: 





as Qe / l(2a+& 4+m(y+y)4+n(z2+ 0) 
u - a 2« »| sin’ 22 v(t — ( : i) )at. 
oft ; \ Cc 
aS xv f.. f(a + &)4+m(y+ny)+n(z24 C)) 
), = > = |. ) sin’ 27 v(t — a A "dr, 
: Ox c Cc 


. 
Th 


und aus der Lésung S’: 


, os a l(a +&+m(y+y) + n(z— Cy 
u “x: V- | cos? 2 IU y (1 — | J i) \ =") dt, 
ot . c 
, os xv, et l(a +&é)4+m(yt+yntn(z2e+C 
Dp, = —— = — |- | cos* 227 ¥ (t— : ")dt 
; OL C Cc 


ntsprechend werden die elektrischen Feldstirken: 
l(i2a+&+m(y+y)+n(z2e+ >)) 
ss x , 


ip 


ID Vaxrxr-sin2ay (t— 


, l(a +&)+m(y+) n(z+C 
I; j4axrv-cos2ay (t- . \ ) \Y I) + \ ). 


(* 
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Wenn man im Innern des Volumens 7, die Felder H und EK’ in soleher Weise 
0 


> > 
superposiert, dali # und E’ senkrecht aufeinander stehen, so ist die re- 
sultierende elektromagnetische Energie up gleich der Summe der Energien « 
und wu’ 
/ 
Uy =uU+ uU =X: Te: ». 
Die resultierenden Lnpulskomponenten p,, Py, Po, Sind ebenfalls gleich 


’ 


der Summe der Komponenten p, py pz und p, p, p,: 


Pro = Pr + Pr = — V1; +: 


Dasselbe Resultat erhalten wir durch Superposition der Losungen S und S’. 


Aus der Annahme, dab die elektromagnetische Deformation sich gemal 
den Satzen der analytischen Mechanik bewegt, folgt, dab die Energie dieser 


Deformation proportional ihrer Frequenz ist. 


Will man den hier betrachteten Fall als Modell eines Photons ansehen, 
so ist man genotigt, 
%*T, =h 
zu setzen. 
Dem Photon ist eine elektromagnetische Deformation gleich, welche der 
Lésung S + S’ von (9b) entspricht. Die elektromagnetischen Deformationen, 
welche den Lésungen S oder S’ entsprechen, kénnen als Halbphotone inter- 


pretiert werden. 


Sind die Dimensionen der elektromagnetischen Deformation klein 
im Verhaltnis zu der Wellenlange, so folgen fiir u, p,, py, p, die nach- 


stehenden Ausdriicke: 


lzt+my+nz 
u = hysin? 2 v(t — , ), 
- 
hy sa lz+my+nz 
Pe = —-l-sin’? 2ar(t— ), 
Cc C 


lz+my+n2) 


); 


lxt+my+ n?) 


u’ = hveos?*22 v(t — 


’ 


aN hy 


| iain 
e 


Leos? 2 a v(t — 1) 


ce 


1) ( a lr+ my +n 5 


\ ( 


—=—= ke ynst a nt ° 
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Wenn die Wellenlinge im Verhaltnis zu den Dimensionen der Deformation 


klein Ist, so haben wir fiir &. Pa -+e 
u u Lh y: Dy > p, 1 .[: 


Wenn man in der Gleichung (9a) die Impulse und die Energie entsprechend 
dureh die Operatoren 


l @ l ¢@ l @ l ¢@ 


i Oy i 02’ @ Ot 


i Ox 
ersetzt. und dann mit emer Funktion y multipliziert, so erhalten wir die 


dem: Photon entsprechende Gleichung von Schrédinger: 


Ley v7: 
eae ~ * 
li der hier gegebenen Interpretation des Photons erfiillt die Jacobische 
Funktion S und die Sehrédingersche Funktion yw dieselbe Gleichung. 

Da beide Funktionen verschiedene physikalische Bedeutung haben, 
sO miissen sie als verschiedene Lésungen derselben Gleichung angesetzt 
werden. Fir y kann man nach Analogie mit dem Falle des Elektrons die 


Losung des folgenden Typus annehmen: 


y Wo (t) We (YT) Yo (V) Y, (O)- 


“i 
. 





i 


id 
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Elektronenoptische Untersuchungen 
uber die Gluhemission von Nickel in Caesiumdampef. 


Von D. Sehenk in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Dezember 1435.) 


Aktivierte Nickelkathoden werden elektronenoptisch heobachtet. Die Akti- 

vierung erfolgt durch Glithen der Kathode in Caesiumdampf. Dabei tritt das 

Strukturbild auf. Die [mission ist fiir verschiedene Kristallite in unterschied- 
licher Weise von der 'Temperatur abhingig. 


Kingdon und Langmuir!) haben die Zunahme der Elektronen- 

emission von Wolfram und Molybdan untersucht, wenn diese Metalle in emer 
Atmosphire von Caesiumdampf gliihen. In Fig. 1 ist der Emissionsverlauf 
tir Wolfram mit Caesium als Funktion der Temperatur wiedergegeben*). Man 
sieht, dali die Emission bei ungefihr 650° K em Maximum erreicht. 

Die Kurve labt sich folgendermaben erkliren: Auf der kalten Kathode, 
die sich in eier Atmosphire von Caesiumdampf befindet, hat sich eme 
Schicht Caesium abgesetzt. Wird die Kathode geheizt, so beginnt sie mit 
ansteigender Temperatur Elektronen zu emittieren, wie es der Richardson- 


Gleichung entspricht. Gleich- 





zeitig mit dem Temperatur- 


anstieg erfolet ein allmahliches 


yx} 
Abdampten des auf der Ka- 
thode befindlichen Caesiummis | 
bis zu einem Gleichgewichts- Ss 5 
zustand, der durch die Tem- 
peratur der Kathode und den ~7 | 


Druck des Caesiumdampftes 








gegeben ist. Nun ist aber die ~? “gga 70001200 400 1600 1800 20007 
Klektronenemission auch eine 

, : ' Fig. 1. Emission einer in Caesiumdampf gliihenden 
Funktion der Fremdatombe- Wolframkathode. 

setzung, sobald die Sehicht- 

dicke in die Grébenordnung einer Atomlage kommt. Sie ist nach Langmuir 


am grobten, wenn die Schicht einatomar ist. und zwar ist die Emission dann 


lt) K.H. Kingdon u. lL. Langmuir, Phys. Rev. 21, 380, 1923. 2) J. A. 
Becker, ebenda 28, 341, 1926:siehe auch A. L. Reimann. Thermionic Emission 
] 


S. 137. London, Chapman and Hall. 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 49 
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crOber als die des Caesiums und die des Wolframs. Die Emissionskurv: 
unserer Kathode wird sich daher von der Kurve des Caesiums zu hoheren 
Minissionswerten hin abheben miissen. Nach Erreichung eines hoéchsten 
Wertes sinkt bei weiterer Temperatursteigerung die Emission in stirkerem 
Mabe durch das Wegdampfen der Fremdatome ab, als sie durch die Tem- 
peratursteigerung an sich zunimmt, so da als Uberlagerung ein Maximum 
und anschhebend eim abnehmender Eimissionsverlauf auftritt. Kim noch- 
maliger Anstieg mit der Temperatur findet erst wieder statt, wenn fast alle 
Fremdatome von der Kathode verdampft sind, so dal nun die Emissions- 
kurve unserer Kathode der des Unterlagemetalls folgt. 

Aus elektronenoptischen Untersuchungen wissen wir, dali die Emission 
einer Kathode nicht gleichmifhig erfolet, sondern dab die emzelnen Kristallite 
verschieden stark emittieren!). Ob dabei die Bedeckung der eimzelnen 
Kristallite gleich ist und wie grob die Bedeckung ist, ist indessen nicht be- 
kannt. In der vorhegenden Arbeit soll elektronenoptisch untersucht werden, 
wie sich eine in Caesiumdamptf glitihende Nickelkathode verhalt, da es zu 
hoffen ist, auf diese Weise Aussagen iiber Fragen der Bedeckung zu erhalten. 

Versuchsrohr an der Pumpe. Bei den bisherigen elektronenoptischen 
Untersuchungen tiber die Emission von Metallflachen mit Fremdatom- 
bedeckung erfolete die Aktivierung meist so, dal das aktive Metall (und 
zwar Barium) durch Verdampten von einer Hilfselektrode aut die eigentliche 
Versuchskathode aus Nickel, die sich auf Zimmertemperatur befand, auf- 
vebracht wurde. Die ersten Versuche mit Caesium wurden ebenso vor- 
cenommen. Die Versuchskathode bestand aus Nickel und wurde mit emer 
magnetischen Linse abgebildet. In ihrer Nahe befand sich eine Hilfs- 
elektrode mit Caesiumhydroxyd, aus dem durch Heizen Caesium freigemacht 
werden konnte. 

Die Caesiumschichten erwiesen sich jedoch im Gegensatz zu den Barium- 
schichten als sehr instabil. Beim Anheizen der Versuchskathode trat nach 
dem Aufdampfen nur fiir wenige Sekunden eine Emission auf, die zur Ab- 
bildung der Kristallstruktur ausreichte. Daher wurde die Hilfselektrode 
dauernd geheizt, so dal immer eine geniigende Nachlieferung erfolgte. 
Jetzt konnten die Strukturbilder in ahnlicher Weise als Dauerbilder er- 
halten werden wie bei Barium, so dab auch photographische Aufnahmen 
mogheh waren. 

Nach diesen Vorversuchen wurde die endgiiltige Versuchsanordnung 
vebaut, die in Fig. 2 wiedergegeben ist. Es ist A die zu untersuchende 

') k. Briiche u. H. Johannson, Phys. ZS. 33, 898, 1932; D. Schenk, 
Ann. d. Phys. (5) 23, 240, 1935. 
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Kathode aus Nickel. Vor ihr befindet sich die bandfOrmige Hilfselektrode Bb, 
lie Kathodenpotential besitzt und durch elektrischen Strom geheizt werden 
kann. Diese Elektrode ist so angebracht, dab keine St6rung des elektronen- 
yptischen Strahlenganges stattfindet. Die 
\bbildung erfolet wieder mit emer magne- 
tischen Linse. 

Kine Beobachtung ging so vor sich: 


Nach geniigendem Evakuieren wurde die 





Caesiumhilfselektrode auf etwa 350° geheizt 

und dann die Temperatur der eigentlichen bad pps air ts Ragen 
Versuchskathode variert. Wenn sich keime 

mission ergab, erfolete ene weitere Steigerung der Heizung der Caesium- 
elektrode auf etwa 400°C. Dann wurde wieder eine Temperaturvariation 
der Versuchskathode vorgenommen, wobei meist Emission erhalten wurde!). 

In Fig. 3 ist das elektronenoptische Strukturbild emer Nickelkathode 
bei verschiedenen Heiztemperaturen wiedergegeben, wihrend die Tem- 
peratur der Hilfselektrode konstant bheb. Das Bild wird mit zunehmender 
Temperatur und zunehmender Gesamtemission deutlicher, erreicht ein 
Optimum bei etwa 520°C und verschwindet dann wieder mit dem Ab- 
sinken der Emission. Geht man den umgekehrten Wee, d. h. verrimgert man 
die Temperatur von etwa 700° ab, so ergeben sich die gleichen Bilder im 
ungekehrter Reihenfolge. 

Die Versuche haben gezeigt, dafi es mit Céisium in iihnlicher Weise wie 
mit Barium moelich ist, eme Nickelkathode zu aktivieren und ihre Ixristall- 
struktur elektronenoptisch sichtbar zu machen. Dabei wird das Struktur- 
bild bei emer um rund 500°C tieferen Temperatur erhalten als bei Akti- 
vierung mit Barium. Mit dieser Feststellung ist auch die praktische Ver- 
wendbarkeit der elektronenoptischen Strukturuntersuchungen erweitert. 

Abgeschmolzenes — Versuchsrohr. Um ahnlech eimfache  Versuchs- 
bedingungen wie Kingdon und Langmuir zu haben, wurden neben den 
beschriebenen Versuchen an der Pumpe auch Untersuchungen an emem 
abgesechmolzenen Rohr durchgefiihrt, in dem eine konstante Caesitumdampt- 
atmosphiire herrschte. 

Die Versuchsanordnung bestand aus einem 50 ¢m = langen Glasrohr 


von 7.5 em Durehmesser. Die Anode wurde durch Versilberung der Innen- 


1) Wird die Caesiumhilfselektrode sehr stark bis auf helle Rotglut geheizt, 
so sendet auch sie in starkem Mabe Tlektronen aus, was die Abbildung der 
eigentlichen Versuchskathode stért. Im allgemeinen geniigt es, wenn die Hilfs- 
elektrode eine Temperatur zwischen 400 bis 600° hat. 
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wand cebildet. An dem einen Knde des Rohres war eine ebene Glasplatt: 
aufgeschmolzen, auf der sich der Leuchtschirm befand. Am anderen End 
des Rohres war in der iiblichen Weise eine Nickelkathode mit Thermo 
element eingebaut. Die Abbildung erfolgte wieder durch eine itbergeschoben 
Magnetspule. An das Versuchsgefif war eine Ampulle mit Caesium ange 


schmolzen. Das Rohr wurde laingere Zeit an der Pumpe ausgeheizt. Nacl 


Ove 


a) 4008 ©, b) 450° C, e) 480° ©, 


d) 520° Cc, e) 580° C, f) 630° C, 








Fig. 3. Elektronenoptisches Strukturbild einer in Caesiumdampf gliihenden Nickelkathode 
bei verschiedener Temperatur. 

dem: Abschmelzen wurde die Caesiumampulle zertriimmert, so dal sich in 

dent Rohr der der Zimmertemperatur entsprechende Caesiumdampftdruck 

einstellte. Danach konnte das Strukturbild der Nickelkathode auf dem 

Leuchtschirm erzeugt und in der gleichen Weise untersucht werden, wie 

es schon bei der ersten Anordnung beschrieben wurde. 

Das Eimissionsmaximum trat bei emer Temperatur der Nickelkathode 
von rund 400°C auf. Das ist die cleiche Temperatur, die Kingdon und 
Langmuir bei Wolfram fanden (vel. Fig. 1). Auch die spezifischen Gesamt- 
InussionsstrOme lagen in der gleichen Grébenordnune. 

Die Untersuchungen am abgeschmolzenen Rohr stehen mit denen des 
vorigen Absehnitts weitgehend in Ubereinstimmung. Es ergibt sich wieder, 


dali das Maximum der Emission und das Maximum des Bildkontrastes bei 
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derselben Temperatur hegen. Dal dabei diese Temperatur bem abge- 
schinolzenen Rohr tiefer liegt, deutet darauf hin, dali hier das Caesium eimen 
verigeren Dampfdrack hatte. 

Weitere Diskussion der Vs rsuche. Das Auftreten eles inisslons- 
maXxnuums bei steigender Temperatur ist nach den Arbeiten von Kingdon 
und Langmuir bekannt. Ebenso war das Auftreten des Strukturbildes zu 
erwarten. Dagegen hedart folgende Erschemung noch besonderer Be- 
trachtune: 

Die Aufnahmen der Fig. 3. die die Nickelkathode bei verschiedener 
Temperatur zeigen, wobei die Hilfselektrode nnimer vleiche Teimperatur hat. 
lassen erkennen, dali Kristallite zu finden sind, die das Verhiltnis ihrer 
Helliekeitswerte zueinander umkehren. Diese Erscheinung zeigt sich be- 
sonders bel den beiden Aufnahmen C und d der Fig. 3. Hier sind es die mit 
Nr. 1 und 2 angezeigten Kristallite. deren Kontraste sich relativ zuemander 
iindern. Diese Beobachtung labt sich so deuten, dali die Eimissionskurven 
der beiden verglichenen Kristallite 1 und 2 ihr Emissionsmaximum bei ver- 
schiedener Temperatur erreichen, wie es schematisch in Fig. 4 dargestellt ist. 
Wenn wir von kleinen Temperaturen beginnend die Kathodentemperatur 
allmahlich erhohen, werden die Unterschiede 1) der lesson der eizelnen 
Kristallite, die zuniichst praktisch Null sind, sich mehr und mehr heraus- 
bilden miissen, bis fiir die betrachteten Kristallite kurz vor Erreichung des 


MimissiousmaXximums der maxi- 


= 3 — -_—-_— + 


W=12//14V 


male Emussionsunterschied auf- 








tritt. In dem Punkt. wo sich “ ; 
die Emussionskurven der beiden - 5 
Kristallite schneiden. haben sie - 6} 
vleiche Intensitét und = somit -7 
cleiche iission. bel weiter - gi | / 
: 1 Wolfram 
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: d- 9 i 
7 ; . Ss 
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; . ; -10; 
schiede wieder - jetzt aber 
a , , -77; 
nit umegekehrtem Vorzeichen 
. a -12—— + 5 
—, um mit Annaherune der of 500 1000 1500 K 2000 


——e 


Fig. 4. Emissionsverlauf fiir zwei versehiedene 
Kristallite anemander allinih- Kristallite (schematiseh ‘). 


Manissionskurven unserer beiden 


lich wieder zu verschwinden. 
Aus der Erweiterung dieser Betrachtung auf viele Wristallite folet ferner 
die bereits erwihnte Beobachtung, dal das Emissionsmaximum mit dem 


KontrastmaXimum zusannnentiillt. 





DD). Schenk. 


Zur Deutung der in Fig. 4 gezeigten Emissionskurven von Kristalliten, 
aus denen wir unsere Beobachtung ableiten konnten, wird man annehmen. 
labs die Bedeckung der emzelnen Kristallite mit Caesium nicht gleichartig 
erfolet. 

Dal die Verschiedenartigkeit der Bedeekung der Kristallite bel diesen 
Fragen zu beriicksichtigen ist, zeigt sich besonders deutlich, wenn man die 


vleiche Niekelkathode eimmal mit Caesium und dann mit Barium aktiviert. 


a) Mit Barium aktiviert. b) Mit Caesium aktiviert. 


Klektronenoptisches Strukturbild einer Nickelkathode \’ = 12fach. 


ist das Caesiumbild bei emer Temperatur von etwa 500°C aut- 
cenonnnen, Wihrend dem Bariumbild etwa 10008 zuzuordnen sind. Es zeigt 
sich, dab im Falle der Caesiumaktivierung mehr Kinzelheiten der Kristall- 
struktur heraustreten als bei Barium. 

Zusammenfassung. 1. Bei der Aktivierung emer Nickelkathode mit 
Caesium (dauerndes Autdampten von emer Caesiumoxydkathode aus oder 
Brennen der Kathode in Caesiumdampf) zelat sich in ahnlicher Weise wie 
sonst bei Barium das Strukturbild des Nickels. 

2. In Ubereinstimmung mit den integralen Emissionsmessungen wird 


beim Brennen der Kathode in Caesiumdampf ein Emuissionsmaximum mit 


steigender Temperatur erreicht. Bei 6008 KK ist die Emission bereits zur 


Abbildung ausreichend; bei etwa 700° K liegt das Enussionsmaxnnum. 

3. Es zeigt sich, dal die einzelnen Kristallite dieses Emissionsmaximum 
hel etwas verschiedene Nn Temperaturen erreichen, sO dal erstels nahe dem 
Maximum der Emission auch ein Maximum des Bildkontraktes vorhanden ist 
und zweitens eine Vorzeichenumkehr in der Helligkeit zweier Kristallite 


zuelnander stattfindet. 


Vorhegende Arbeit wurde im Physikalischen Laboratorium des AEG. 


Forschungs-Instituts im Sommer 1935 durehgetiihrt. 


Berlin-Reinicke ndorf, den 11. Dezember 1935. 








Lichtquant und Neutrino. 
Von P. Jordan in Rostock. 
(kingegangen am 4. Januar 1936. 


Der frither aufgedeckte Zusammenhang zwischen Lichtquanten und Neutrinos 
erfihrt eine Vertiefung und Vervollstandigung durch die Feststellung zweier 
verschiedener Arten von Neutrinos, analog dem negativen und positiven Elektron. 
Dadurch erfahren die von Kronig aus der Theorie des Verfassers abgeleiteten 
fesultate eine sehr anschauliche Deutung. Auch kann gezeigt werden. dali ein 
schwarzes Lichtfeld nicht nur durch ein schwarzes Neutrinofeld, sondern auch 
durch allgemeinere (thermodynamisch = stationire) Neutrinofelder  realisiert 
werden kann. -— Die Arbeit beschrinkt sich auf den eindimensionalen Strahlungs- 
hohlraum; der dreidimensionale Fall soll spater behandelt werden. 


SI. Kink tung. Der Zweck der vorliegenden Note ist eme wesentlich 
vertiefte Darstellung der ..Neutrinotheorie des Lichtes**, welche kiirzlich 
dargelect wurde!), und welche durch Untersuchungen Kronigs?) ent- 
scheidend gefOrdert worden ist. Wir legen hier vorliufig emen eindimen- 
sionalen Strahlungshohlraum unseren Betrachtungen zugrunde, um ge- 
wisse Komplikationen zu vermeiden, welche mit den zunichst zu klirenden 
Fragen nicht unmittelbar zu tun haben. Die Untersuchung des drei- 
dimensionalen Falles wird nachfolgen. Die Tendenz unserer Uber- 
legungen ist eine radikale Beseitigung des Lichtquantenbegriffes*) und die 
Deutung der Lichtprozesse durch Neutrinowirkungen: zur Vermeidung 
von Wiederholungen sei der anschauliche Grundgedanke als aus I bekannt 
vorausgesetzt. 

Das elgentliche Fundament der Neutrinotheorie des Lichtes ist die 


in 1 aufgestellte Beziehung: 





b, : G,, Cy—_ » A@, (1) 











1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 93. 464, 1935. (Im folgenden als I zitiert.) 
Kine wichtige Anregung fiir die Aufstellung dieser Theorie gab L. de Broglie, 
(vel. L. de Broglie u. J. Winter, C. R. 199, 813, 1934 und die dort zitierten 
Arbeiten), dessen Auffassungsweise jedoch mit der hier vertretenen Theorie 
nicht vereinbar ist. — 7) R.de L. Kronig. Physica 2. 491, 854, 965, 1935. 
Vel. ferner O. Scherzer, ZS. f. Phys. 97, 725, 1985. 3) Abweichend von der 
Theorie von de Broglie u. G. Wentzel, ZS. f. Phys. 92. 337, 19384. welche das 
Lichtquant als reales Gebilde, bestehend aus zwei Neutrinos gleicher [:nergie, 
annimmt. 
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welche aus Fourier-hoeffizienten a,, ¢,, welche den fiir die Fermi-Statistik 
charakteristischen Multiplikationsgesetzen!) geniigen, Bosesche Fourier- 
koeffizienten b herleitet. 

Kronig hat in einer noch nicht verOffentlichten Untersuchung?) den 
in l noch fehlenden Nachweis erbringen kénnen, dali gemab (1) tatsiichlieh 
ein lorentzinvarianter Zusammenhang hergestellt werden kann zwischen 
dem den Maxwellschen Gleichungen geniigenden Felde €, § und dem der 
(Diracschen) Neutrmowellengleichung gehorchenden Spinorfeld*) y,, ws, 
3. Wy. und zwar mit korrekter Beriicksichtigung der notwendigen An- 
wendung der Diraeschen Lécheridee auf die Neutrinos. 


Zur Fundamentalformel (1) leiteten uns in I thermodynamische Er- 


wiigungen, fiir welche die folgende Identitat wesentlich war. Fiir| y < 1 ist: 
ro y? Ly , 
ai (1+ y"*!) (1+ y’) l1—y 


Mit der in I gegebenen Beweismethode kann man aber auch die etwas 


allvemeimere Identitiit 


: ay” *! y 

\ e - e * . (: 
some ay”™*)(] 4 l J ms " 
r Y {i+ ay) vend 
erhalten, und diese schembar geringfiigige Verallgememerung erweist sich 
als physikalisch sehr bedeutungsvoll. Sie ermdgheht eime Vertiefung der 
thermodynamischen [Erwiigungen aus [ in folgendem Simne: 

§ 2. Neutrinoladung. Wir nehmen zwei Arten von Neutrinos an, sagen 
Wir ,.positive’ und ,negative™, und behaupten, dal bei jedem Lichtprozeb 
die Differenz der Anzahlen positiver und negativer Neutrinos ungedndert bleibt. 
Diese zunichst nur thermodynamisch — aus (3) — erschlossene Feststellung 
ist nun tatsiichlich eme zwangsliufige Folgerung aus der Fundamental- 
formel (1). Das ist zu erkennen 1mm Ansehlub an die von Kronig (a. a. O.) 
ausgefiihrte Untersuchung der Beziehung (1): Kronigs m abstrakterer 
Form ausgesprochene Resultate finden damit eine sehr anschauliche Deutung. 

Kronig hat nimlich eine Hermitesche Matrixgrébe Bb gefunden, welche 
init allen b vertauschbar ist, also eine bei allen Lichtprozessen ungedndert 
bleibende Grobe darstellt. Die ATT niverte von B bilden ele dquidistante 
Rethe mit dem Abstand 1. 

') Pp. Jordan u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 47, 631, 1928. — 7?) Nach 
freundlicher brieflicher Mitteilung. - 8) Zur Rechtfertigung einer Beiseite- 
lassung dieser von Kronig jetzt geklirten Frage wurde in | daraut hinge- 
wiesen, dali de Broglie bereits einen Zusammenhang zwischen Maxwell- 
Gleichungen und Diracscher Neutrinogleichung herzustellen versucht hat. 
Diese Versuche sind jedoch mit (1) und dem Kronigschen Resultat nicht 
Im Iinklang. 
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Ferner gilt die Kronigsche Beziehung 


© 








W = Bun =. See (4) 











in welecher Edie Gesamte nerqu des Neutrinofeldes, V das ,, Volumen‘ Linge) 
des eindimensionalen Hohlraumes and We de r als elektromaqnetische [nerqu 
in Erscheinung tretende Anteil von FE ist'). Fir Bb? = 0 ist also Wo= F: wir 
haben ein .,retnes Lichtfeld: es gibt aber auch den Fall IW 0: em ..reines 
Neutrinofeld*™. 

Diese Kronigschen Resultate erhalten nun einen anschaulichen Sinn, 
wenn man folgendes iiberlegt. Aus den a,,¢, kénnen wir die neuen, aber 
ebenfalls den Amplituden-Multiplikationsgesetzen fiir Fermi-Statistik ge- 


horchenden Groében 














{ ) a, oe Ut, 
a, 
\2 
(5) 
( } a, — L¢, 
a, = 
\2 
bilden. Dann sind 
Ve | : Ve 
+ ) +) +) +{(—) (—) . 
N — a. e& aR N >— 14 7<é ‘dy (6) 
Cc Cc 
() i) 


die Gesamtzahlen der vorhandenen positiven bzw. negativen Neutrinos; 


und die von Kronig eingefiihrte Matrix ist: 





B = N“* Pol 0 N' 8 (7) 











Die somit eingefithrten beiden Arten von Neutrinos diirften vermutlich 
in der relativistischen Formulierung den ,,Neutrinos positiver Energie” 
und ,,Neutrinoléchern entsprechen — das mul sich nach Kronigs er- 
wihnter Untersuchung der relativistischen Invarianz von (1) entscheiden 
lassen. 

Die festgestellte Unveriinderlichkeit von N‘”’ N“ bei = Licht- 
prozessen verengert die Analogie von Neutrino und Elektron: es legt nahe. 
B als eine ,,Ladung* des Neutrinofeldes zu bezeichnen, oder etwa als 


NV eutrinoladung™ Zur Unterscheidung Von der gewohnlich elektrischen 


1) Bei Kronig heiBt (4) infolge etwas anderer Normierung der benutzten 
Gréhen : 
W=E—j),B+ 


49* 
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Ladung. Dem hier festgestellten neuen ,,Lrhaltwngsgesetz der Neutrino- 
ladung kommt vielleicht eine ahnlich universelle Bedeutung zu, wie dem 
Erhaltungsgesetz der elektrischen Ladung: in bezug auf die f-Prozesse 
wird man iiberzeugt sein diirfen, da’ auch hier die Neutrinoladung konstant 
bleibt. sofern man auch dem Neutron eine Neutrinoladung +- 1 zuschreibt. 
Das Vorzeichen der Neutrionladung des Neutrons diirfte dabei mabgebend 
sein fir das Vorzeichen des Quotienten von magnetischem und mechanischem 
Spinmoment?). 

Offensichtlich erhilt auch die aus der Neutrinotheorie des Lichtes 
resultierende Analoge von y- und B-Strahlung*) durch das Erhaltungsgesetz 
der Neutrinoladung eine neue Verscharfung. — 

lin folgenden betrachten wir die Neutrinotheorie des Lichtes nur vom 
thermodynamisch-statistischen Standpunkt aus, und zwar soll diese Be- 
trachtung ganz unabhingig von der Grundgleichung (1) und den obigen 
Ausfiihrungen durechgefiihrt werden, so dafi auch ein an Matrizen nicht ge- 
wOhnter Leser alles Folgende prifen kann. Hervorgehoben sel aber noch 
einmal, da’ die im folgenden zum Teil induktiv begriindeten Aufstellungen 
durchweg aus (1) zu deduzieren sind. 

Als bekannt vorausgesetzt werden im folgenden lediglich eiige die 
statistische Kinetik der Elementarprozesse und das thermodynamische 
Gleichgewicht bei Fermi-Statistik betreffende Formeln?). 

§ 3. Reine Lichtfelder. Nach der bisherigen Theorie ist fir emen ein- 


dimensionalen ,,Hohlraum* die Strahlungsdichte 0, des schwarzen Lichtes 





gegeben dureh hy 1 
0, = 2-— -n, = h-=-n,, 
in ZC A 
: 7 (8) 
n, —_——_ > yome *7 <i]. 
1—y 


Haben wir nun schwarze Neutrinostrahlung i unserem Hohlraum, so 


hesitzt diese analog zu (1) eine Neutrinostrahlungsdichte 


hy 7 1 
0, -—-+m, = 2h-—-m,, 
2¢ A 
( 
y hi (9) 
m, comme S y=e *?<l. 
l+y 





Der Unterschied der Faktoren 2 und 4 in (1), (2) rihrt davon her, 


dali ein Zustand vorgegebenen Impulses das statistische Gewicht 2 beim 

1) Vel. die SchluBbemerkung in P. Jordan, Naturwissensch. (im_ Er- 
scheinen). 2) P. Jordan, ZS. f. Phys. (im Erscheinen). 3) Alle zu- 
benutzenden Formeln sind ausfiihrlich besprochen z. B. in meinem Buche: Sta- 
tistische Mechanik auf quantentheoretischer Grundlage. Braunschweig 1933. 
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Lichtquant und 4 beim Neutrino hat — sofern wir fir das letztere eime 
vierkomponentige Wellenfunktion yw, annehmen?). 
Die Gesamtstrahlungsdichte — sie ist im eindimensionalen Falle 
proportional mit Z7* — ergibt sich fiir beide Faille gleich: 
- sy 
“so § a de; v lo, dy (10) 


ergibt nach (8), (9): 


he tae tage to) = eae (11) 


G = 0 = 


(In I war gezeigt, dai im dreidimensionalen Hohlraum hingegen 
u< Uv ist.) 

Wir machen nun die Hypothese, dafi der mit schwarzem Licht und der 
mit schwarzer Neutrinostrahlung gefiillte (eimdimensionale!) Hohlraum 
schlechtweg dasselbe sind: die bislang als Absorption eines ,,Lichtquants* 
durch ein Atom aufgefabten Elementarprozesse miissen dann in Wahrheit 
Prozesse mit zwei beteiligten Neutrinos sein. 


Wir werden hernach zwei Arten Neutrinos unterscheiden, und dem- 


gemal (-+-) (—_—) 
a) \ 
0, = O,; + Oy, ; | 
( +) h (—) (—) h { ) (12) 
CG, —m, ; 0; > | 
A h 


unterscheiden. Zunidichst aber nehmen wir Ubereinstummung der beiden 
Neutrinostrahlungsdichten an: 
ae, , led ‘ ‘ 
mi, =m, Mm, ; (13) 
‘ , , , Y 
jedoch wollen wir uns keineswegs auf den schwarzen Fall m, = —— 
I+y 
beschrinken, sondern m, als beliebige Funktion von v ansetzen. 
Die Absorption eines ,,Lichtquants hy durch em Atom muh dann 


also eine Wahrscheinlichkeit haben, die proportional mit emem Ausdruck 


1 
—— | May M,— er: Gla) da 
. (14) 
+ [ms er[1— mey]-G (a) de 





i 
ist. Natiirlich kénnen dabei an Stelle der beiden Integrale auch diskrete 
Summen in Betracht kommen (diese Bemerkung ist von Bedeutung fiir den 
1) In I war ein zuniichst unbestimmtes AC statt 4 eingefiihrt worden, in 
Riicksicht auf die von de Broglie vertretene Einfiihrung einer Neutrino- 
wellenfunktion mit K = 16 Komponenten. Diese Annahme soll jetzt jedoch 
ausgeschaltet werden. 
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are wiimensionale N Hohlraum): doch koOnnte dies formal dureh Diracsche 
)-Funktionen in (14) beriicksichtigt werden. 


Der inverse Emissionsprozeb hat dann eine Hiufigkeit proportional zu 


Ww | | —— We y dl —m, ev) g(a)da 


( 


(14’) 


+ | [1 — ms oy] Mey? Gla) da. 





Nun ist nach der Lichtquante ntheorv die Wahrscheinlichkeit (] 1), wenn 
wir den dari enthaltenen Proportionalitatsfaktor entsprechend festlegen, 
qlewh n. und die Wahrscheinlichkeit (14’) ist entsprechend glewh 1+ n, 


es mub also folgende Beziehung gelten: 





w as uw’ | ny; | 
°° i: y? ™ 
, (15) 
w—w=—l. | 
Die Ausrechnung von (15) mit (14), (14’) ergibt aber 
| 
|g (a) da l, (16) 
und ; 
7 , | | 
0 = — |im,, + m_aer}-g (a) da, 
7 (17) 
- ; P 
™ | lyst cay ~~ Meri -G(a)da. 
Nun kann lah Von vornherein q (1 +) = (a) nehmen: dann be- 


deutet (17) offenbar: G («) ist in « periodisch mit der Periode 1; und gq (a) 
} (i (a). 
Die einfachste Lésung — und diejenige, die wir fiir den eindimensionalen 
Hohlraum tatsachlich brauchen ist also 
(a) 1; Ge) =32; (15) 
so dali wir als Ergebnis 


1 


y da + 2) m [1 — m,,]-da (19) 


r+aprl 


( Mey ™M 


tl ty 


} au 


bekonunen. Tatsichlich erhalten wir nach dieser Formel (19) insbesondere 


: , Y ; , ' 
fiir ein schwarzes Neutrinofeld m, -“— auch ein schwarzes Lichtfeld 
+. 9 
y 7 y ; 
Nn ——  ; das folgt wegen der Identitat (2), die zu 
l— y 
. er y _ 
: da = (20) 
(1+ y**!) (1+ y*%) l—y 


x 


fiihrt. 








Zu 


Fh) 


») 
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Wir behaupten ferner: Auch bei beliebigem m, ergibt sich stets ein 


reines Lachtfeld. Man berechne namlich: 


oe x 
hf 2h 
u _ | yn, da i ym,-da 2] 
c C 
Nach (19) wird 
io © 
UC § . , ' = 
jj J}vdyv| mz, Ml, ; ,da+ 2} ydy-|m, er 1—m,,|da 
x } x a x x= 
\dv- | m, Ml, do +2\dvr-|m,, dw —2)\dv|(m,..,m,do. 


Hier heben sich die im m quadratischen Teile fort: und es bleibt brig: 


h ’ (22 


hei het } 





Tne Ubereinstimmung 13) mbt also stets ein reines Lichtfe ld. Jedoch 
ist (18) nur eine hinreichende, keineswegs aber eine notwendige Bedingung 
fiir em reimes Lichtfeld. 


$4. Stationdres Neutrinofeld. Wenn unser Hohlraum eine gewisse 





Ss 
von Null verschiedene Neutrinoladung PB enthalt. so kann durch Licht- 
° . 7 ° f ({— ) {— } y 
prozesse niemals ein schwarzes Neutrinofe ld mi Mm, seem hergestellt 
at 
werden. Es erhebt sich die Frage, wieso trotzdem ein sechwarzes Lichtfeld 
l 
n, = hergestellt wird. 
l1— y 
Bei vorgegebenem Werte der Differenz N‘~’— N‘—’ erreicht das 
Neutrinofeld maximale Entropie bei der Verteilung?) 
{(—- } a y 
m, a, 
1 + ay 
Y 
y (23) 
a 
Ml, == . 
y 
a 





lt) Vgl. S..101, Forme] (14) des oben zitierten Buches; oder auch: P. Jordan, 
ZS.f. Phys. 41, 711. 1927. 
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-) 


Nun werden wir (19) bei mt? — m‘~ zu ersetzen haben durch 





m= mb my ay dae + f (my? ay [1—mey J+ my? ay [1—me,)]}da. | (24) 
0 











Setzen wir hierin die thermodynamisch stationare Verteilung (28) 
ein, so ergibt sich in der Tat fiir das Lichtfeld wieder die Plancksche 


Formel n, = —. Das folgt, wie leicht zu ttberlegen, aus der Identitiat 
se 
(3) baw. 
; ays *! u 
da = ——-- (25 
} (1+ ay**?) (1 + ay’) 1—y : 


§ 5. Reines Neutrinofeld. Wenn bei N‘*’ > NW? die Temperatur T 
des in §3 besprochenen stationiren Neutrinofeldes auf den absoluten 
Nullpunkt 7 =—0 heruntergeht, haben wir, wenn ¢ die mazimale vor- 
kommende Neutrinoenergie ist, 


mt) = jl fir hv< | 
" . fe he>e (26) 
m >? = 0. | 


Aus dvesem Neutrinofelde kann, obwohl es eine beliebig grobe Energie 
enthalten mag, offenbar kein Atom ein ,,lachtquant* absorbieren. Dies also 
ist das ,,reone Neutrinofeld’. 

Es besteht aber beziiglich der reinen Neutrinofelder ein wichtiger 
Unterschied zwischen dem eindimensionalen und dem (mehrdimensionalen, 
insbesondere) dreidvmensionalen Hohlraum: Nur im eindimensionalen Falle 
ist das reine Neutrinofeld ein extremer, seltener Ausnahmefall. 


Fiir einen vorgegebenen Wert von B = N‘t+)— N“™ hat das augehdrige 


revne Neutrinofeld die Energie 
he 


— ae 
5 = iv B?. (27) 
Folglich gilt allgemem die Ungleichung 
he 
E> — PB 
= zp B. (28) 


entsprechend (4). 


$6. Der allgemewe Fall. Mit der Aufstellung der Gleichung (24) ist 
die Frage nach dem Zusammenhang von n, mit m‘*), mS ganz allgemein 
beantwortet worden. Es bleibt jedoch noch zu zeigen, daB die Gesamt- 


4) 


3) 


Ut 


SS 
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energie V = uV des Lichtfeldes nach (24) niemals gréBer als die Gesamt- 
energie H =vV des Neutrinofeldes werden kann — denn anderenfalls 
kénnte die vorgetragene Theorie nicht richtig sein. Wir beweisen zu diesem 
Zwecke die Kronig sche Relatwn (4). 

Ahnlich, wie in § 2, wird zunichst 





v — u) | 
e= ~~ far. frm? mi “»dA@ 
+f fim (mo, mo? + my)» me \ dwd»; 
ferner ist 
«gil a (+) (+) (——} i) (+) ) 
pr dv vdu| my, Mu + My My — 2m, my j° 
0 
Daraus ist aber in der Tat die Beziehung 
he 
W=E— iv B? (29) 


zu entnehmen. Ein reines Lichtfeld ergibt sich also dann und nur dann, 
wenn die gesamte Neutrinoladung verschwindet. 


§ 7. Es verbleibt endlich noch die Frage, welche Verteilung m‘*), m\~ 
zu vorgegebenem n, (z. B. etwa zu monochromatischem Licht) gehért: man 
kann ubrigens nicht von vornherein ganz sicher sein, dab jede Verteilung n, 
durch (24) darstellbar ist — da nicht (24), sondern (1) die Grundgleichung 
der Theorie ist. Ferner scheint es wiinschenswert, die Hntropie des ge- 
samten Neutrinofeldes mit der des Lichtfeldes genauer zu vergleichen. 
Auch ist eine einfache phanomenologisch-thermodynamische Behandlung 
des stationaren Neutrinofeldes von §4 méglich. Diese Fragen sollen im 
hiesigen Institut naiher untersucht werden. 


Herrn R. de L. Kronig méchte ich herzlich danken fir die wertvolle 
Férderung, die ich durch einen mit ihm gefiihrten Briefwechsel iiber die 
Neutrinotheorie des Lichtes erfahren habe. Eine gemeinsame Unter- 
suchung von Herrn Kronig und mir iiber den dreidimensionalen Hohl- 


raum ist in Vorbereitung. 
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Wellenlangenbestimmungen der L-Serie 
an den Elementen 29Cu bis 26 Fe. 


Von Folke Tyrén in Upsala. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Dezember 1935.) 


Mit Hilfe eines Hochvakuumspektrometers mit Konkavgitter von 5m Kriim- 
mungshalbmesser wurden Wellenlingenbestimmungen der L-Serie an den 
Elementen 29 Cu bis 26 Fe ausgefiihrt und in Zusammenhang damit die Wellen- 
lingen einiger optischen Linien von BIV, CV, N VI und O VII ermittelt. 


Fiir die L-Serie der Elemente 80 Zn bis 28 Va liegt schon ein verhiltnis- 
maBig umfassendes Material in den Untersuchungen verschiedener Forscher 
vor. Die Genauigkeit hat sich jedoch bisher noch nicht so weit treiben 
lassen, da in diesem Gebiete zuverlissige Wellenlangenangaben in absolutem 
Mali gemacht werden konnten. Die vorliegende Arbeit stellt einen Versuch 
in dieser Richtung dar und umfabt die Elemente 29 Cu bis 26 Fe. Eine 


umfassendere Untersuchung wird in nachster Zukunft vorgelegt werden. 


Zur Untersuchung der L-Serie in diesem Gebiete mubte man sich 
friiher der Kristalle hochmolekularer Fettsiuren bedienen. Neue Unter- 
suchungsméglichkeiten ergaben sich dann, als es gelungen war, Réntgen- 
spektren mit einem gewdhnlichen ebenen Gitter auf Glas bei streifendem 
Einfall zu registrieren. Diese Methode wurde dann von Thibaud?) auch 
fir Wellenlingenbestimmungen im ultraweichen Réntgengebiet eingefihrt. 
Durch weitere Verbesserungen der Methode konnten diese Messungen spéter 
auf immer gréBere Wellenlingen erstreckt und hinsichtlich der zu erreichen- 
den Genauigkeit vervollkommnet werden. Wiahrend der letzten Jahre wurden 
derartige Registrierungen auch mit Konkavgittern ausgefiihrt und in einer 
karzlich erschienenen Arbeit von Siegbahn und Magnusson?) liegt 
eine umfassende Untersuchung der L-Serie nach dieser Methode vor. Durch 
Verbesserung der spektroskopischen Apparatur konnten auch die Kristall- 
messungen mit immer gréBerer Genauigkeit ausgefiihrt werden. Derart 
hat Shearer®*) die «- und f-Linien fiir metallisches Ni und einige Ni-Ver- 
hindungen bestimmt. Bei Relativbestimmungen hat man sich im all- 


*) J. Thibaud, Journ. Opt. Soc. Amer. 17, 145, 1928. — ?) M. Sieg- 
bahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 95, 133, 1935 (mit ausfiihrlichem 
Literaturnachweis). — *) J. Shearer, Phil. Mag. (7) 20, 504, 1935. 








Wellenlingenbestimmungen der L-Serie an den Elementen 29 Cu bis 26 Fe. 769 


gemeinen auf mit grober Genauigkeit bekannte Réntgenlinien in héheren 
Ordnungen bezogen (Siegbahn und Magnusson benutzten optische 


Linien als Bezugslinien). 


Die vorliegende Untersuchung wurde nach der von Séderman!) 
beschriebenen ,,kombinierten Methode* ausgefiihrt und bringt insofern 
etwas Neues, als die Wellenlingenbestimmungen auf wasserstoffahnliche 
optische Linien bezogen sind, die zusammen mit den Réntgenlinien auf 


derselben Platte aufgenommen wurden. 


Apparatur. Im Frihling 1935 wurde am hiesigen Institut ein Spektro- 
meter fiir Prizisionsmessungen im ultraweichen Roéntgengebiet gebaut. 





as 


Fig. 1. Spektrometereinsatz mit Spaltrohr, Gitter und Plattenhalter. 


Bei der Konstruktion wurden S6dermans!) Erfahrungen bei seiner Unter- 
suchung der Beziehung zwischen der absoluten und der Kristallskale beriick- 
sichtigt. Das Spektrometer stimmt in wesentlichen Teilen mit den friiher 


im Institut gebauten iiberein?). 


Roéntgenréhre und Funkenkammer sind auf der einen Seite einer 
vertikalen Wand aus Gubeisen starr angebaut; auf der anderen Seite der 
Wand befindet sich der Spektrometereinsatz. Dieser besteht aus einer 
abnehmbaren Grundplatte aus Elektronmetall, auf der Spaltrohr, Gitter 
und Kasette montiert sind. Bei Evakuierung wird die Grundplatte in ein 
gegen die Wand gedriicktes Stahlrohr eingeschlossen. Die ebene und um 
eine lotrechte Achse drehbare Kassette kann an der Grundplatte entlang 
verschoben werden. Bei jeder Exponierung wird die Kassette annaihernd 
so eingestellt, daB sie den Rowland-Kreis (fiktiv) in einem Punkte des zu 
fokusierenden Spektralgebietes schneidet und rechtwinklig zum Strahlen- 
gang orientiert ist. Alle Dichtungen erfolgten in der gebraéuchlichen Weise 
mit in Rillen eingelegten Gummiringen. Zur Evakuierung dienten zwei 


1) M. Séderman, Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis (4) 9, Nr. 8, 1935. 
— #) M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 95, 133, 1935. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 50 
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Scheibenmolekularpumpen und eine Olkapselpumpe. Das Hochspannungs- 
aggregat besteht aus fiinf parallelgeschalteten Kondensatoren mit einer 
Gesamtkapazitét von 0,5 uF. Die Expositionsdauer bei den Funkenauf- 
nahmen betrug im allgemeinen 11/, bis 2 Stunden bei etwa 20 Funken je 
Minute (50 bis 60 kY). 

Das Gitter besteht aus Glas und ist in der Gitterteilmaschine des 
lnstituts geritzt; Halbmesser 4800 mm, 1152 Teilstriche je mm, geritzte 


Fliche 20 x 10 mm*. Die Spaltbreite betrug 80 w und der Glanzwinkel 1°. 





Fig. 2. Vakuumspektrometer mit Funkenkammer und Réntgenrohr. 


Das photographische Material waren bei allen Aufnahmen Schumann- 
Platten. 

Die wesentlichen Einzelheiten der Konstruktion des Apparates ergeben 
sich aus Fig. 1 und 2. Hinsichtlich genauer Beschreibung verweise ich auf 


die oben angefiihrte Arbeit von Siegbahn und Magnusson. 


Ergebnisse. Zufolge des groBen Kriimmungshalbmessers (etwa 5m) 
des Gitters erhilt man auch bei der hier gewahlten Aufstellung der Platte 
rechtwinklig zum Strahlengang verhiltnisma®ig hohe Dispersion. Ein 
Vorteil der Aufstellung liegt in der erhaltenen betrichtlichen Intensitit. 


Wenn man jedoch genaue Wellenlangenbestimmungen nach der kombinierten 











- 
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Methode ausfiihren will, diirfen sich die Messungen nur iiber ein Gebiet 
von héchstens etwa 8 A bei einer Dispersion von 2 A/mm erstrecken, woraus 
sich ein maximaler MeBbbereich von 4 mm auf der Platte ergibt. AuBerdem 
war es moglich, als Bezugslinien ausnahmslos wasserstoffihnliche optische 
Linien zu benutzen, was mit Riicksicht auf den Umstand, da’ die experi- 
mentell bestimmten Wellenlingen optischer Linien im Spektralbereich 
100 bis 10 A weniger genau sind, von grofem Werte ist. 


Die Wellenlangen der wasserstoffahnlichen Linien wurden nach der 
von Penney') abgeleiteten Formel fiir die Wellenzahlen ihrer Intensitits- 
maximen berechnet: diese Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
Wellenlangen der zu messenden Linien wurden durch lineare Interpolation 
zwischen den Bezugslinien bestimmt, worauf an ihnen noch die Korrektion 
fiir die Abweichung von linearer Dispersion®) angebracht wurde. Das 
Korrektionsglied betrug maximal 0,05 A und dirfte auf 1% genau sein. 
In Fig.3 a bed sind einige typische Spektrogramme in 3-facher VergréBerung 
wiedergegeben. 


Tabelle 1. 1s 7S —np ?P. 





n Be IV | BV CVI 

2 75,9251 48,5849 33,7338 
3 64,0629 40,9947 28,4640 
4 60,7414 38,8693 26,9884 


Als Antikathodenmaterial diente bei den Fe-Messungen Elektrolyteisen 
und bei den iibrigen Elementen gewohnliches Metall. Die Expositionsdauer 
bei den R6ntgenaufnahmen betrug 5 bis 10 Stunden (283 mA, 12 kV). Die 
Messungsergebnisse fiir die einzelnen Elemente sind in Tabelle 2 bis 5 


wiedergegeben. Tabelle 6 enthalt eine Zusammenfassung. 


Bei Ni und Co ist die Linienstruktur asymmetrisch mit steilem Inten- 
sitatsverlauf auf der kurzwelligen Seite der Linien (in den Tabellen mit 
Kante bezeichnet). 


In Tabelle 7 sind die Mittelwerte der Wellenlingen nicht wasserstoff- 
ahnlicher optischer Linien angegeben, die in den einzelnen Fallen beobachtet 
werden konnten. Uberall, wo Vergleichswerte vorlagen, herrscht voll- 


stindige Ubereinstimmung. 


1) W.G. Penney, Phil. Mag. (7) 9, 661, 1930; siehe auch B. Edlén, 
Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis (4) 9, Nr. 6, 1934. 2) M. Séder- 
man, l.c. 








Td 0 
7 ‘ 
m! "2 
i 
% 
3°7 
x 
S, 
an 
@ 
— 
fx H 72) 
74 0 
77 
77 "9 
Ln | 
i~ 
I~ 





19 60€09 


AMG 85S 


AS bn8SS 


AS LAb60n 
AD &2Z0h 
AS E698 8F 


A) b96HE 
MA? 88EL EE 


“AD nence 








G0E09 ALG 
S26 SLAL 89 
9925 MG 
| LEROS Al § . 
6964-2 AD al" © 946+ AE 
oe. <_S 608884 A 
BEELEE-2 IND aye Oo ae 
6290 49 ALY 
60609 ALG LW660h AY 
LO04R AZ 
a 722 
8925 ALY ] 6962 A 
seezice IA 
A2n'EE 
NSH AG- soadlien 
m’ "2 
EL20h AQ 
69646 AD 
BEELEE JAD - 
77 


= 





a 1N 


696KE AD 


BEELEE MA) ® 


henkE AD 
ASLEE AD 


L£8L82 IAN 


On9h82 IA 
488692 fA 2 


06%? IAN 


ELZ0h ‘f 17 








d 


28 Ni, fokussiert 


. Ordnung. Die Spektrogramme sind 3-fach vergrifert. 


e und d. 


9 Cu, fokussiert in 3. bzw. 5. Ordnung. 


» 
in 3. bzw. 


, 


a una 


Fig. 3. 


9 
= 








oO 


7 


- 
/ 


lementen 29 Cu bis 26 Fe. 


, 
4 
4 


Wellenlingenbestimmungen der L-Serie an den |] 








ZBS'ES esc'ez 3 (TP) *yYO 
896'CI Lo6‘ct + & (2) 696'ST = F (Z) 896'ST -¢ (€) L96'eT -% (¢) soe'st-3 (ec) °° | Steg 
1r6'S1 PrE'CI* € OF6'ST *Z OF6'ST *Z aquey-° Tory 
Lgo'¢l geg'et - @ (1) Leget -z (1) > se 
a SL 

’ zs 18 0g 6L 8! ene 

‘OO LE “Fb PTL9Q BL, 

FESS L6C'8a°¢ (OPP) 1P9'ez+s@ (TP) | cgg'ea-% (1p) ole WO 
80L'91 sorts (1) 17 
99¢FI coc'FT:¢ (1) coctT-¢ (1) Foch: (¢) goc'tT-@ (b) = g9ae'tT - € (2) lec'st-s (9) || °° * eg 
1¢C'FT ECC FTC IcGrT * € OFS'FI *Z ESC'FI' € OSS'FT ague y-* tery 
Ser ¥' LEP & (00) eey'vt-s (0) | °° °° 
6L2'F I LLcbT-e (1) OSstT:z (1) gzeFT-¢€ (0) ees'st-e it) | ° °° Wa 
Y ”” 9! Gr ad ZL =~ GFGPT 


ue onl ~~ __ 





962°CT 
ogee’ sl 
eco'el 


+9 


IN 86 ‘€ 91199 BL 


P62'S1-S (0) LEa‘CT-¢ 
oge‘el: 9 (00) Tegel: ¢ (@) Gze'et-¢ (00) gzetet-¢ (eg) ogetet-¢ (F) zee'el-¢ 
ceco’st- € (00) CEO'ET * § 


e9 29 09 


: (0) 090°ST -& 


Oc 


(0) 
(¢) 
(00) 


l'T 
x'T 
.*. o dry 


~ - =e 


6ce'e1°e¢ (1) 


a 


oy UT 


gt one 





NO66 “6 P19C*L 









Folke Tyrén. 


Tabelle 5. 26 Fe. 





~ 


_ Platte 







iete™ 68 69 70 A 
_ re (00) 2-17,253 (0) 3-17,254 (0) 2-17,258 17,255 
L Dies + « (Ll) 2-17,566 (1) 3-17,569 (1) 2-17,566 17,567 
Ll (0) 2-20,149 20,149 
OK x (00) 3/2 - 23,607 (O) 3/2 - 23,621 23,614 


1,2 ° 






Tabelle 6. 













Elemente 


ae 29 Cu 28 Ni 27 Co 26 Fe 
Linie 





See a 13,053 14,279 15,657 17,255 
L a 13,330 14,566 15,968 17,567 
| =a a 15,296 16,708 20,149 






Tabelle 7. 1s? 'S—1snp '!P. 









n BIV CV N VI O VII 











2 60,309 40,273 28,787 21,615 
3 (52,68) 34,969 
1 50,437 33,424 
5 19,456 32,754 
6 32,400 
7 32,188 
8 32,064 






Die vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung von Herrn Professor 





M. Siegbahn ausgefiihrt. Ich erlaube mir, ihm auch an dieser Stelle meinen 





verbindlichsten Dank fiir sein wohlwollendes Entgegenkommen und 






forderndes Interesse auszusprechen. 






Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, im Dezember 1935. 
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Uber die Extremwerte des Joule-Thomson-Effektes. 
(JTE.-Inversionspunkte zweiter Ordnung). 
Von Witold Jaeyna in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. Dezember 1935.) 


1. Jakob-Plancksche Form der Zustandsgleichung. 2. Die Methoden der Be- 
stimmung der Volumenabweichung. 3. Grenzwert des Joule-Thomson-Effektes 
bei p = 0. 4. Positive Werte des Joule-Thomson-[ffektes als Sonderheit. 5, All- 
gemeine Beziehungen. 6. Extremwerte des Joule-Thomson-Kffektes auf s.,-Iso- 
baren. 7. Extremwerte des Joule-Thomson-Effektes auf j.,-Isothermen. 8. An- 
wendung der Inversionslinie. 9. xperimentelle Priifung der Theorie. 10. Der 
physikalische Inhalt der Bedingung p = 0 (SchluB). 


1. Jakob-Planksche Form der Zustandsgleichung. 


Die auf dem thermodynamischen Wege von Plank und Jakob ab- 
geleitete allgemeine Form der Zustandsgleichung!) 
vp = Ry-+ pf (p,t) (1) 
stellt die Ausdriicke der Volumenarbeit vp und des Volumens v dar, welche 
explizitte Funktionen von Druck p und Temperatur ¢ baw. y sind. Deshalb 
ist diese Form der thermodynamischen Zustandsgleichung zur Bestimmung 
der kalorischen Grében und besonders des Joule-Thomson-Effektes geeignet. 
Kis ist aber bei den oben erwaihnten Berechnungen die konkrete Form der 
Volumenabweichung”) f(p,t) maBgebend. Letztere lit sich entweder 
mit Hilfe der molekularen Hypothesen oder auf Grund der allgemeinen 
Forderungen der reellen Thermodynamik theoretisch bestimmen. 


2. Die Methode der Bestimmung der Volumenabweichung. 


Die erste molekular-mechanistische Methode ist bekanntlich seit 
Clausius, van der Waals und Berthelot mit grobem Erfolg bearbeitet 


und fiihrt auch neuerdings in den Untersuchungen von Keyes), Beattie 


1) Max Jakob, ZS. d. Ver. d. Ing. 56, 1931, 1912; R. Plank, Phys. ZS, 
11, 633, 1910; vgl. auch z. B. W. Jacyna, Bull. d’Acad. Polon. d. Se. (A) 1935, 
S.4u.a.; Acta Phys. Polon. 3, 15, 1934 u. a.; ZS. f. Phys. 90, 331, 1934 u. a. — 
2) Vgl.z. B. W. Jacyna, 8. Derewjankin, A. Obnorsky u. T. Parfentjew, 
ZS. f. Phys. 89, 370, 1934 u.a. — %) Frederik G. Keyes, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 41, 589, 1919; 42, 54, 106, 1920; 45, 2107, 1923; 48, 3122, 1926; 
49, 1403, 1927; vgl. auch J. C. Kirkwood u. F. G. Keyes, Phys. Rev. 37, 
832, 1931 u.a. 
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Witold Jacyna, 





und Bridgeman!) u.a. zu interessanten Ergebnissen. Die zweite, welche 
wir als die thermodynamische Methode bezeichnen, findet erst in jiingster 
Zeit erfolgreiche Anwendungen und besteht darin, dab man die Volumen- 
abweichung f (p, t) ohne jede spezielle Annahme tiber Atom- baw. Molekular- 
struktur der Koérper zunichst mit Hilfe der allgemeien Bedingungen, 
welche sich auf Grund der harmonischen Verbindung der Theorie und Er- 
fahrung ableiten lassen, funktionell fast vollstiindig definiert (,,priliminire 
Selektion’) und nur nach der oben erwihnten praéliminaren Auswahl der 
Funktionen und Konstanten sich die weitere Anpassung der gewiahlten 
Funktionen an die konkreten Versuchsdaten angelegen sein labt. 

Diese Methode unterscheidet sich auch von der von Kamerlingh 
Onnes angewandten rein empirischen Methode grundsitzlich dadurch, 
da neben den allgemeinen Forderungen, welche aus dem Auswahltheorem ?) 
folgen, noch das Versehwinden der Grenzwerte des J oule-Thomson-Effektes, 
d. h. 

(tz)p—> 9 =O (*) 
und des Joule-Effektes (uy), . = 0 oder auch, was auf dasselbe hinaus- 
kommt, der Isothermeneigung [(0 (vp) OP)J,—9 =9, als notwendige 


Forderungen der Zustandsgleichung auferlegt sind. 





3. Grenzwert des Joule-Thomson-Effektes bei p = 0. 


In dieser Hinsicht labt sich auch die wesentliche Abweichung von der 
iiblichen klassischen Behandlung insofern aufweisen, als diese sich bei dem 
Zustand der vollkommenen Verdiinnung (p = 0) mit den nicht gegen Null 
konvergierenden Werten des Joule-Thomson-Effektes beschaftigt. Die bei 
p =0 von Null verschiedenen Werte des Joule-Thomson-Effektes erhalt 
man offenbar nicht auf experimentellem Wege, weil die Ermittlung der 
richtigen Werte des Joule-Thomson-Effektes sogar bei Drucken, die nicht 
viel gréBer sind als eine Atmosphire, bedeutende Schwierigkeiten bietet. 

Die bei p = 0 von Null verschiedenen ju ,-Werte stellen ja eine Folgerung 
der van der Waalsschen Zustandsgleichung dar. Obwohl es zweifelhaft ist, 
ob letztere bei der Bestimmung der kalorischen GréSen brauchbar ist, 
stellt doch diese Unvollkommenheit der van der Waalsschen Theorie 
selbst in dem System von klassischen Anschauungen keinen Grund zur 
entgegengesetzten Behauptung dar, weil fiir die Unméglichkeit der yu ,-Null- 
werte bet p = 0 im der klassischen Theorie die tieferen mit der klassischen 

') A. Beattie u. Osc. C. Bridgeman, Proc. Amer. Acad. 63, 229, 1928; 


Phys. Rev. 34, 527, 1929; Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1665, 1927; 50, 3133, 
3151, 1928 u.a. — *) W. Jacyna, Bull. Acad. Polon. (A) 1934, S. 375 u.a. 
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Gestalt der Inversionslinie) verbundenen V erhiltnisse sprechen. In Wirklich- 


keit ist bei der hinreichenden Verdiinnung letzten Endes 


0c, 
(3) ee (**) 


Gl. ~ 0, nme) (2) 


=%,,- So hefert emerseits der Ausdruck des Joule-Thomson- 


und ebenfalls 


und %. _ 
p = 0 


kKiffektes eine Unbestimmtheit, andererseits ist die Inversionslinie klassi- 
schen Ansichten gemiéiB eine parabolische Linie, deren obere Abzweigung 
die w- baw. vp-Achse (im Amagatschen Diagramm) schneidet, sich also 
nicht itiber den ,,Inversionspunkt*’ bei p = 0 hinaus erstreckt. Dabei ist 
keine Anderung des Vorzeichens des Joule-Thomson-Effektes bei p — 0 
oberhalb der klassischen Inversionslinie méglich und hiermit mub s., stets 
negativ bleiben. Beriicksichtigt man aber, dab die Inversionslinie des 
Joule-Thomson-lffektes gemaifs der thermodynamischen Zustandsgleichung 
keine Parabel ist (vgl. Fig. 1) und sich asymptotisch der y-Achse niahert, 
so ist, wenigstens prinzipiell, der bei hinreichender Verdiinnung auftretende 


u,-Wert stets als positiv zu betrachten. 


4. Positive Werte des Joule-Thomson-Effektes als Sonderheitt. 


Man kann vielleicht die Memung, dali das vom theoretischen Stand- 
punkt aus normale Verhalten der Koérper im eigentlichen Gaszustand durch 
die negativen Werte des Joule-Thomson-Effektes charakterisiert ist?), 
als ein Paradoxon betrachten. Es fallt aber mehr auf, daB die wirklichen 
Verhiltnisse, welche aus der thermodynamischen py, y-Flache (Fig. 1) 
ersichtlich sind, in den bisherigen Behandlungen der Theorie des Joule- 
Thomson-Effektes auber Betrachtung bleiben: In der Tat laufen die s,-Iso- 
thermen im allgemeinen in das Gebiet der negativen s.,-Achse aus (Fig. 1, 
Bereich I1) und nur beim Gaszustand in relativ engem Bereich werden die 
u,-Werte positiv (Fig.1, Bereich I). Es ist auch zu vermuten, dab die 
u,-Maxima auf den Isothermen der py, y-Fliche nur in der Nahe des 
oberen bzw. unteren Astes der Inversionslinie bei nicht allzu hohen bzw. 
niedrigen Temperaturen in dem dem Experiment zuginglichen Druck- 


intervall liegen. 


1) K. Olszewski, Phil. Mag. 3, 535, 1902; Ann. d. Phys. 7, 818, 1902 u. u. 
— *) W. Jacyna, ZS. f. Phys. 95, 692, 1935. 
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Witold Jacyna, 


Wir miissen aber ausdriicklich betonen, daf®b die Annahme, dab der 


Joule-Thomson-Effekt bei p = 0 den von Null verschiedenen Wert hat, 


kee Folgerung der Jakob-Plankschen Form der Zustandsgleichung 





ist'). Wir haben vielmehr 
unter der Annahme (*) auf 
Grund der Formel (1) die 





wirklichen Verhiltnisse fiir 
Helium im Intervall von 
—270,7 bis 500°C und von 
0 bis 100 Atm. sowie auch 


fiir andere Gase wieder- 








gegeben?). Im allgemeinen 


bieten die strengen theore- 





tischen Beweise der An- 


nahmen, welche man iiber 





das Verhalten der Korper 


beidem unerreichbaren ide- 





alen Grenzzustande macht, 
bedeutende Schwierigkei- 
ten. Deshalb scheint mur 


, —— auch die Jakobsche Be- 
l 


Fig. 1. Die Fliche des Joule-Thomson-Effektes auf hauptung, dai die Frage, 
Grund der thermodynamischen Zustandsgleichung 


(nicht mafstiblich). ob (14) = 0 oder von 


p=0 
0 verschieden sei, nur das 
Experiment entscheiden kann, als einwandfrei’). Das Ziel dieser Arbeit 
ist, nur auf die Vertraglichkeit der Bedingung (*) mit der thermodyna- 
mischen Theorie einerseits und mit den neuen Versuchsdaten andererseits 
hinzuweisen. 
5. Allgemeine Beziehungen. 

Wir wollen hier zuerst vom allgemeinen thermodynamischen Stand- 
punkt aus die Frage nach den Extremwerten des Joule-Thomson-Effektes 
behandeln in der Absicht, eine Erklarung der eimtretenden Unterschiede 


zwischen der alten und der neuen Theorie zu geben. 


') Vgl. W. Jacyna, ZS. f. Phys. 49, 270, 1928. — *) W. Jacyna, Die 
Rigenschaften reeller Gase auf Grund der thermodynamischen Zustands- 
gleichung, I, II, 111, IV, V, VI, VII, VIIlu.a. ZS.f. Phys. 1934 bis 1935; jetzt 
beherrschen wir auch das Hochdruckgebiet von 100 bis etwa 30000 Atm. fiir 
Helium. -—— *) Auf den Umstand hat wich Herr Prof. Dr.Max Jakob durch 
freundlichen Brief aufmerksam gemacht. 
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Wir setzen definitionsgemif das Volumen v bei einer gegebenen 

Temperatur f° C in Abhangigkeit von dem unter demselben Druck bei der 
Temperatur ¢ = 0°C gehaltenem Volumen vy, 


 Ssctk (1 + bin t), (3) 
wobei der mittlere Ausdehnungskoeffizient (Ga y - Lussaescher Koeffizient) «,, 
t 
v—v ee 
Ln = —— = —|adt, (4) 
vt t 
0 
und der wahre Gay-Lussaesche Koeffizient « 
1 (2 ") (5 
ace= — —-> ») 
v, \Ot/, 
ist. Die beiden Koeffizienten «,, und « sind durch die Beziehung 
Ou 
m 
a= SX, + A ete (6) 
Ot - 


verbunden. Fiihrt man nun in die bekannte Gleichung des wahren Joule- 


Thomson-Eftektes 
a =(5¢ sp = & rl a 
Se” eae. ai), | 


den Ausdruck des Volumens gemaéB der Gleichung (3) em, so erhalt man 





ypa—ta, = + oe (8) 


wo w. ¢, und A bzw. die absolute Temperatur, die wahre spezifische Wiarme 
y, c, und A baw. die absolute Temperatur, d hre spezifische Win 


bei konstantem Druck und das Warmeiquivalent von 1 kgm bedeuten. 


6. Eaxtremwerte des Jouwle-Thomson-Effektes auf 1 ,-Lsobaren. 
Differenziert man die Gleichung (8) nach ¢ bei p = const, so folgt 
dy 


zunichst wegen > 1 
at 


«+ (58) HGP) ~ 4, CI), 


Es ist ferner mit Ricksicht auf (6) 


G)-C),  o 


0 


und daraus folgt schlieBlich 





‘ (3).- et (52). = 0 (10) 
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als die Bedingung des Auftretens der 1 )-Eatremwerte ber ,,konstant gehaltenen™ 
Druck. Die Maximalwerte des Joule-Thomson-Effektes bei Luft und Argon 
sind gemif der Versuchsdaten von Hausen), Roebuck?) und Roebuck 


und Osterberg*) in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Die u,;-Maxima auf den uw,-Isobaren fiir Luft gemiB der 
Versuche von H. Hausen und J. R. Roebuck. 





pAtm .... 40 | 60 | 80 | 100 120 140 160 180 | 200 220 


MC .... .{|—185| — 115] — 100] — 90] — 75! — 65! — 55| — 45|— 40|— 30 
(107) max "C/Atm. 0,80 0,53 | 0,39 | 0,80 | 0,24 0,19 0,16 | 0,13 | 0,11 0,10 


Tabelle 2. Die «,;-Maxima auf den w,-Isobaren fiir Argon gemiaB der 
Versuche von J. R. Roebuck und H. Osterberg’). 





Se ae 60 100 140 180 
a BP a ee — 105 — 75 — 50 35 
°C/Atm. 0,70 0,43 0,29 0,22 


(My — 


Wir fiigen hier noch die Tabelle 8 mit den auf Grund unserer Theorie 


berechneten s,-Minima auf den Isobaren des Joule-Thomson-Effektes 


fir Helium hinzu. 


Tabelle 3. Die Minima des Joule-Thomson-Effektes auf den ,-Iso- 
baren fiir Helium auf Grund der vereinfachten Jacynaschen Zu- 
standsgleichung [Bull. Acad. Pol. (A) 1934, S. 379]. 





pkgicm? .. . 0,1 10 100 
ag | eC Te (530) 292 164 92,4 
%C0/Atm. — 0,095 — 0,079 


(uy ) uate 


7. Katremwerte des Joule-Thomson-Effektes auf den j,-Isothermen. 


Wiahrend die Existenz von Extremwerten des Joule-Thomson-Effektes 


auf den m,-Isobaren schon allgemein anerkannt ist, wird diese auf den 


u,-lsothermen, welche mit Hilfe der Bedingung 
Oly 
(f2) = 
Op! 


') H. Hausen, Forschungsarbeiten des VdI, H. 274, 1926. — ?) J.R. 
Roebuck, Proc. Amer. Acad. 60, 537, 1925; 64, 287, 1930. — %) J. R. Roe- 
buck u. H. Osterberg, Phys. Rev. 46, 785, 1934. 








mn 
Hk 


'S 
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bestimmbar sind, manchmal bezweifelt*). Es ist aber fiir Luft von Wit- 
kowski?) auf der Isotherme von — 79,3° C im Intervall von 40 bis 20 Atm. 
das Maximum des Joule-Thomson-Effektes zu etwa 0,48° C/Atm. gefunden. 
Dies Maximum ist jedoch auf Grund der Zustandsgleichung von Kamer- 
lingh Onnes®), wenn diese bis p = 0 extrapoliert ist, nicht vorhanden. 

Auch Natanson‘*) hat ein ahnliches Verhalten in Kohlensiure bei 
etwa 20°C nachgewiesen, indem er fand, dab dabei der Joule-Thomson- 
Kffekt (u,),, 1m Gebiet der nicht zu hohen Drucke (p < 25 Atm.) gemil 


der Forme!l 


t 
(Ms) = (=) = 1,18 + 0,0126 p 


bestimmbar ist. 

Allerdings ist der von E. Vogel) erwiesene Widerspruch mit der Theorie 
bei den Natansonschen Versuchen nur scheimbar und von Jakob durch 
die Bemerkung beseitigt worden, dai die Anwendung von iiblichen Zustands- 
wleichungen in der Nahe des kritischen Gebietes nicht berechtigt ist®). In 
diesem Sinne hat auch Lorenz‘) eine theoretische Begriindung der Existenz 
der y« ,-Maxima fiir Kohlensiure auf graphischem Wege zu beweisen versucht. 
In der Tabelle 4 sind die auf Grund unserer Theorie berechneten Zustiinde 
fir einige Temperaturen zusammengestellt, wobei naherungsweise der 
Joule-Thomson-Effekt aut den u,-Isothermen des Heliums folgende Minimal- 


werte (Tabelle 4) annimmt. 


Tabelle 4. Die angenadherte Stelle des w,;-Minimums auf den JTE.- 
Isothermen fiir Helium auf Grund der vereinfachten Jacynaschen 
Zustandsgleichung (l.c. vgl. Tabelle 3). 





tC 100 200 300 400 500 
p kg/cm? . 3,85 0,284 0,056 0,018 0,007 


8. Anwendung der Inversionslime. 
Die Verhaltnisse, welche fir Helium auf Grund der neuen Theorie 
nachgewiesen sind, stimmen mit dem Verlauf der Inversionslinie des Joule- 


1) M. Jakob, Ann. d. Phys. 55, 527, 1918; vgl. dazu W. Jacyna, ZS. f. 


Phys. 49, 270, 1928. — #) A. Witkowski, Rozprowy Mat. Przyr. Wydz. 
Akad. w Krakowie 23, 32; auch Phil. Mag. 41, 288 und 42, 1, 1896; Bull. Acad. 
Pol. d. Sc. 282, 1898 und §S. 138, 1899. — *) H. Kamerlingh Onnes, 
(Comm. Leiden Nr. 47, S. 74; Arch. Neerl. 6, 874, 1901. — 4) Eduard Na- 
tanson, Wied. Ann. 31, 502, 1887. —- 5) E. Vogel, Forschungsarbeiten auf 
dem Gebiete d. Ingenieurwesens, H. 108 u. 109, 1911. — *) Max Jakob, 


Ann. d. Phys. 55, 541, 1918, FuBnote 3. — 7) Hans Lorenz, ZS. f. d. ges. 
Kalte-Ind. 3, 26, 1896. 
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Thomson-Effektes’), wobei #, = 0 ist, eng zusammen und weisen unter 
entsprechenden Bedingungen auch bei den iibrigen Gasen einen qualitativ 
iihnlichen Charakter wie bei Helium auf. 

Differenzieren wir nun den Grundausdruck des Joule-Thomson- 


ffektes (7) nach p bei t = const, so erhalten wir 


0 ly | | 
(35), A it, + A by, (11) 
ol @] 
ruc My (Oe, 

Cy Bp) 


und 


hezeichnet ist. Setzt man aber 
rn = 0 


und beriicksichtigt, dal defmitionsgemab 


Yo% 4 =! 


ist. so erhalt man ferner 


i Av, day O%\ | (9% 
v|(o5).+ #(ap)] = #(59) + & 200 (58) + 8), 


‘t 

und schlieblich 

Ay = = |v[e6(S=) + @— a0 (5) ] + (7% —9)1. aay 
Poh ep AR MRA Op), ap sil 

Die Voraussetzung, dali der positive Joule-Thomson-Effekt mit der 
Druckabnahme bis p = 0 stets zunimint, ist durch die Versuche im Gebiet 
der nicht zu niedrigen Drucke (im allgemeinen etwa von 200 bis 20 kg/cm?) 
suggeriert. Auf Grund der Gleichungen (11), (12), (13) und (18’) folgt aber, 


dal unter der oben erwaihnten Voraussetzung in dem Gebiet 

dc 

( — ’) >0 

Ops 
in dem Ausdrucke (11) vielleicht das 4 ,-Glied dominieren muh, oder auch 
bei dem A w4-Ausdruck (13’) die negativen Summanden iiberwiegen kinnten. 

Der erste Fall ist offenbar bei den Zustiinden, welche durch die auBer- 

ordentliche Anderung der spezifischen Warme c, charakterisiert sind — z. B. 
in der Nahe des kritischen Gebietes — verwirklicht. Im allgemeinen spielt 


aber das zweite Glied gemaib der Gleichung (18) baw. (13’) die dominierende 


') K. Olszewski, Phil. Mag. 3, 535, 1902; Ann. d. Phys. 7, 818, 1902; 
vgl. auch W. Jacyna, ZS. f. Phys. 95, 692, 1935. 





3) 
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tolle und kann je nach Umstianden verschiedenes Vorzeichen haben. Be- 
schrankt man sich nun der Einfachheit halber auf die Isothermen t = 0° C, 


so haben wir v = % und die Gleichung (13’) lautet: 





Cy 


| Ay,{ (04 ‘0 V, 
(A [44)o0 C= eae |v. G). ‘ + (go "ae hy = 0) (5) ‘ (14) 











Ks ist z. B. fir Helium auf der Isotherme t —0°C bei nicht zu 


medrigen Drucken Aa 
=~] < 0. 
0p! 


Ov 
Oe ee ee ee ree ee See sy 7% s ‘ 
Hiermit setzt sich wegen ayo ¢ _ 0 und ( ) 0 der (A sty) 50 6 
08% C 


p 
pO Awy,v, (0% 

Ausdruck bei Helium aus zwei Teilen, dem negativen Po %o (==) und 

9 Cp 0 P orc 

iW A v 

dem positiven - Po Meakin omen Ori INE nna zusammen. Bei p < 100kg¢/en2 

C: oO” ¢ iD 0 ap Dd, 

p 09 ¢ 


und 0° C ist fir Helium 


Oo a Md 
V5 (apy Cc > (yo ¢ — Mp = 0) Gah C 


und zudem auch (d¢,/0p) > 0 und uw, <0. Somit ist fiir nicht zw niedrige 
Drucke bei Helium 
Om, oie 
(= ) =0 (px 100 kg/cm’). 
OPp/t=0c ae 

lin Hochdruckgebiet von 100 bis 30000 kg/em? ist aber neuen Unter- 
suchungen gemafh 
11 A a Yo ee 


(a>0, 2 < 0) 
c 


iy —_ -— 


und folglich . 


OM, | 
—- >0 (p> 100 kg/em’). 
( Op ) 09°C ‘= saul 


Dementsprechend mub der Extremwert (4,;-Minimum) des Joule-Thomson- 
Kiffektes auf der betrachteten Isotherme bei etwa 100 kg/em? liegen. Dies 
befindet sich mit unseren fritheren Berechnungen in vollstindiger Uberein- 
stimmung. 

Im Niederdruckgebiet treten besondere mit der Gestalt der Inversions- 
lime eng verknipfte Verhaltnisse auf, welche im Gegensatz zu der itblichen 
Betrachtungsweise von den Temperaturbedingungen qualitativ nicht ab- 
hingen. In Wirklichkeit mub, der neuen Theorie gemiih, die s.,-lsotherme 
bei yeder Temperatur ber hinrewchender Druckerniedrigung mit der Inversions- 


line zusammentreffen (vgl. die Punkte n,n... in der Fig. 1). Deshalb sind 
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die bei der weiteren Druckerniedrigung bis p = 0 auftretenden Verhiltnisse 
fiir siimtliche Gase wenigstens qualitativ identisch, d.h. der allgemeine 
Verlauf der «,-Isotherme hat auch bei Helium, Neon und Wasserstoft 
von dem Punkte n (Fig. 1) beginnend bis p =0 einen aihnlichen Charakter, 
wie dies z. B. bei Luft, Argon, Stickstoff, Sauerstoff usw. auf Grund 


der Beobachtungen und Berechnungen zu vermuten ist. 


9. Experimentelle Priifung der Theorie. 

Es ist nicht ohne weiteres ersichtlich, dafi bei hinreichend niedrigen 
Drucken das Glied Ay, die Rolle einer Dominante spielt. Deshalb ist es 
zweckmiabig, dies rechnerisch auf Grund der Versuchsdaten zu _priifen. 

Auf Grund der Versuche von Vogel!) und Berechnungen von 
Schmidt?) erhalten wir z. B. fiir Sauerstoff bei etwa 100 Atm. und 0° C4) 
cemib der Formel (12) mit Hausenschen c,-Daten 
0,226 0,318 0,978 
0,295 40 


Demgegeniiber erhalten wir bei 1 Atm. mit Hilfe der Versuchsdaten von 


~ — 0,00067° G/(Atmm.)?. 


(A /4,)100 Atm., ec = 


Scheel und Heuse*), Vogel (l.c.) und Schmidt (l.¢.) nur 


0,310 0,218 — 0,217 
(A f{4)1 Atm., ¢™ _ — 0,00007: 75° C/(Atm.)’. 


0,217 20 
Ferner haben wir auf Grund der Isothermenmessungen von Holborn und 
Otto ) fiir Sauerstoff bei 0°C bzw. 20°C 


= : = 1,0010 — 0,0,994 p + 0,0,219 p? 
(v, Po)1 Atm./ 0” ( 


bzw. ’(p in Atm.) 
ie ) = 10742, — 0,0,758 p + 0,0,150 p, 


(Y%, Po)s Atm./ 2 


und daraus, wegen (Up 








01 Atm. = 7281.0 kgm, das spezifische Volumen 


(in m®*/kg) 
7238,2 
sya — 0,0,695. +- 0,0,148, p 
baw. (p in kg/m”), 
7767,7 
Vad c = — 0,0,526 +- 0,0,101, p, 
p 
') E. Vogel, Forschungsarbeiten Vd I, H. 108 und 109, 1911. 
*) F. Schmidt, ebenda, H. 339, 1930. — *) Es sind bei uns iiberall in °C/(kg/m?) 
berechnete «,-Werte beim Vergleich mit den Versuchsdaten in die praktische 
Dimension °C/Atm. umgerechnet, d. h. die uw ,- baw. Ap-Werte mit 10333 
bzw. 10333? (anniherungsweise mit 10* bzw. 10°) multipliziert. — 4) K. Scheel! 
u. W. Heuse, Ann. d. Phys. 40, 473, 1913. — 5) L. Holborn u. J. Otto, 
ZS. f. Phys. 10, 376, 1922. 
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ferner den mittleren Ausdehnungskoeffizienten!) 
0,0036625 +- 0,0,1165 p — 0,0, 325 p? 
1,0010 — 0,0,962 p + 0,0, 205 p? 


. . Ul » . 
wobei p in kg/m* gemessen ist. 


Sy9c—2°c = 


SchlieBlich folet aus der ersten Gleichune von (15 
o tm) 


29 


Ov 7238 ,2 
= = — —— 0,0,148. . 16 
(55). Cc Pp + ol . ( ») 


Was nun die Anderung des Ausdehnungskoeffizienten ~,, betrifft, so 


vil 


ist diese auf Grund der allgemeimen Formel 


0 v O(vp 
‘de ap [(v p)t — (Y P)oo co] — lest: baie | (3 : oth 
\ap)y i. t(0 P)yo c ps a 
bestimmbar?). Daraus folgen mit Riicksicht auf (14) fiir die A ,-Glieder 
die Zahlenwerte bei 0°C in °C/(Atm.?) 





273,22- 103338? 
(AM) 103 3300 = — 0.995 (0,006 462. -0,0, 825 — (0,004.93 — 0,003 66) -0,0,6631 | 
/-0, 
~ —0,0007° C/(Atm.)? 
bzw. 





__ 278,22- 10388" 


~ _ [0,6998-0,0, 1515 — (0,0036748 — 0,003 6600.)-0,0,6779 | 
427 -0,217 ¥ 


~ 0,019° C/(Atm.)? 








und weiter bei etwa 0.1 Atm. und 0° C. 


(A fy)1033,3 ™ 2,6° C/(Atm.)?. 








Die Resultate der obenerwaihnten Berechnungen lassen sich auch anders 
in emer sehr einfachen Weise priifen. 
Fabt man naimlich den altbekannten Thomsonschen Ausdruck 


ins Auge, so hat man z. B. fiir die Isotherme ¢ — 0° C 
5 


(My Cp)o0°¢ = A a1) (% Yo- )s (1 5) 


, Ox , ., , , 
1) Die wahren «- bzw. (‘S*)-Werte bei 0°C sind mit Hilfe der mittleren 
( 


zo, -- Werte auf Grund der Gleichung (6) bzw. 


Ox Ox ‘O° x 
(=), = (G2) + (535) 
berechnet. Oph: \Op/t OtOp/y,t 


) Es ist dabei also nicht nur die Abhingigkeit des Volumens vy, sondern 
auch die der Volumenarbeit (vp))o ¢, welche offenbar mit (vp 9); Atm. nicht iden- 
tisch ist, vom Druck zu _ beriicksichtigen. 





Zeitschrift fiir Physik. Bd. 98. 51 


786 Witold Jacyna, 


was, wegen (Yj), , = «© unda,_, =a,q bei p = 0, eme Unbestimmt- 
heit von der Form o-0 fiir den Joule-Thomson-Effekt u, ergibt. Im 


allzemeinen ist aber defimitionsgemab 


% Wo %, =o Yo t (a - a; 7) Yo = 1 + (ae ty = o) Wo: (19) 


Hiermit erhalten wir statt (18) die folgende der Rechnung sehr zugingliche 
lormel 
(20) 


(7 Cp)go ¢ = AX Yo (% — &, — o)> 


wobei vy das verdnderliche Volumen auf der Joule-Thomson-Isotherme 0° C 


ist und a baw. a,_, den wahren wirklichen bzw. den idealen Grenzwert 


( 
des Ausdehnungskoeffizienten bedeuten. 
Die Rechnungsresultate fiir die Drucke 106, 104 und 10? kg/in? sind 


in der Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. Abfall der (mye 

therme von U°C bei Druckerniedrigung auf Grund der Isothermen- 

messungen von L. Holbornund J. Otto. (tp=9 = %@ = 0,003 66005 °C—*), 
/O py 


® 273.900K. 4 a cal/kg m), vergleiche mit Ivy, Ivy und ( Dp ). 


pv © 


-Werte bei Sauerstoff auf der "C7 Iso- 





106 104 108 
0,006 691 0,7231, 7,2375 
0,004 90 *) 0,003 6743 *) 0,003 660 40 *) 
0,001 24 0,0000142; 0,000 000 35 
0,000 008 297 0,000 010 30, 0,000 002 53. 
cal 
Cy pons =e 0,000 005 3 0,000 006 6 0,000 000 1 - 
' Kg/m* 
ly, °C/(kg/m*)? . . — 0,0, ,63 — 0,0;970 == 0 
lo. 9C/h(kg/m?)? . . — 0,0,,71 0,0,1890, 0,0,249 


0 ul 
Fi : ) » ° C/(kg/m?)? . — 0,0; 9134 0,0, 1883; ie as 
p/t 


| 


*) Diese wahren «-\Werte sind mit Hilfe der Gleichung (6) auf 0°C um- 
verechnet. 


Also fallt der Joule-Thomson-Effekt bei der Druckerniedrigung in der 
\Veise, wie dies durch die thermodynamische Theorie der Zustandsgleichung 
vefordert ist. 


Nun geht aus der Zusammenstellung der s,¢,-Werte in der sechsten 


aap Re cet en . Ou 
Zeile der Tabelle 5 mit den frither bereehneten Au- baw. (3 *) -Werten 
P/t 


hervor, dab der Extremwert des Joule-Thomson-Effektes fiir Sauerstoff 


bei 6° C fir den Druck p > 104 auftreten mub. 
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Auch schemt es, daB einige Daten der Roebuckschen Versuche iiber 
Luft Anlafi zur Vermutung des Maximums des Joule-Thomson-Effektes 
bei niedrigen Drucken geben. Die in der Tabelle 6 zusammengestellten 
Werte des Druckes p in Atm. und der Temperatur °C beim isenthalpi- 
schen Drosselvorgang der Luft sind den von Roebuck veréffentlichten 
iixperimentaldaten') entnommen und zeigen, dab bei etwa 2 Atm. und 
t = — 42,5°C 

({t7)m == 90,3669 C/Atm. 


ist, wihrend man bei 10 Atm. und denselben Temperaturen mit Hilfe der 
graphischen Interpolation der Versuchsdaten von derselben Serie (s/;),, 
~ 0,559 C/Atm. erhalt. Ferner hat man auf der Isotherme —~ 76,5°C im 
Intervall von 1,3 bis 2,9 Atm. (0,),, = 0,42°C/Atin., demgegeniiber bei 
10 Atm. auf derselben Isotherme etwa (y,),, = 1,10, bei 20 Atm. (1:;) 

0,93, bei 40 Atm. (y,),, = 0,70 (°C/Atm.) usw.'). Ebenfalls kann man 


auf Grund der in der Tabelle 7 enthaltenen Versuchsdaten die Existenz des 


vi 


Mie 
uw,-Maximums auf der Isotherme von — 150°C ersehen. 


Tabelle 6. Die Experimentalwerte des mittleren Joule-Thomson- 
keffektes fiir Luft bei — 42.5°C auf Grund der Versuche von J. R. 
Roebuck im Intervall von 1 bis 3 Atm. 





Nr. des p (4) m 
- t° C 4 4t 
Versuchs Atm. . 0C/Atm. 
B. 1 1,2 — 42,76 ™ a 
. , 6 bE 
) 0 — 42°10 1,8 0,6 0.366 


Tabelle 7. Die Versuchswerte des (m,7),,-Effektes fiir Luft bei — 150°C 
nach J. R. Roebuck?) im Intervall von 26 bis 60 Atm. 





Nr. des | p : (“7)m 
Versuchs | Atm silt ii oe 0C/Atm. 
3 26,8 ie |) 117 0,55 0,047 
4 38,5 — 150,75 - - 
5 59,9 — 149,51 | 21,4 1,24 0,058 


In iihnlicher Weise sind die «,-Maxima in der Nihe des oberen Astes 
der Inversionslinie (vgl. Fig. 1) nachweisbar. Die dazugehérigen, dem von 
Roebuck im Jahre 1925 ver6ffentlichten Versuchsmaterial *) entnommenen 


Daten sind in der Tabelle 8 enthalten. 


l) J. R. Roebuck, Proc. Amer. Acad. 64, 321, 1930. — #7) J. R. Roe- 
buck. ebenda 64, 325, 1930. — 3) J. R. Roebuck. ebenda 60, 537, 1925. 
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In dieseui Sinne hat auch die Isotherme — 150°C bei Argon sogar in 
dem von Roebuck und Osterberg (l.¢.) angegebenen Bereich von 19,7 
bis 109,38 Atm. einen sehr suggestiven Charakter und ein besonderes Interesse 
erhalten, da zur Zeit systematische Angaben der t,- baw. p,-Werte im Nieder- 
druckgebiet p < 20 Atm. leider fehlen. 

Tabelle 8. Die Versuchsdaten des (m,),,-Effektes fiir Luft in der Nahe 
des oberen Astes der Inversionslinie auf den Isothermen von 
21,16; 51,5; 81 und 282°C nach J.R. Roebuck fiir niedrige Drucke'). 





Tabelle, Figur, Nr. des 


, . 0 (' (uy) 
Seite Versuchs sii Jim 


20,47 0,22 
21,66 
24,67 8 0,23 
27,52 
Figur 12, S. 58: i, ) 25,0 0,235 


Tabelle 3 


=e 0 
Tabelle 4, 38.570 | 31,02 O,197 


y : 02,28 
Figur 12, 8S. 583 50,0 0,22 
81,21 

81,96 


80,90 % 
82.74 0,158 


Figur 12, S. 583 on 81.0 : ' 0,170 


0,163 


Tabelle 5, S. 571 | 


2: 281,83 A 
| 981'87 z, 0,04 0,001 


282,51 28,7 0,64 0,022 


Tabelle 9, S.573 


lin allgemeinen zeigt die Betrachtung der Versuchsdaten, daB dic 
ber der klassischen Theorre nicht beriicksichtigten als zufdllige Fehler bezeichneten 
Abweichungen mit Anniherung an die oberen bzw. unteren Aste der Inversions- 
linie in dem Geliet auftreten, wo qemaf der neuen Theorie die Extremwerte 
auf Isothermen des Joule-Thomson-Effektes unter merkbaren Drucken statt- 
finden. In ihnlicher Weise verhalten sich Argon, Stickstoff, Kohlensiure 


und die iibrigen Gase. 
10. Der physikalische Inhalt der Bedingung p = 0 (Schlup). 
Der Grundgedanke der oben erwihnten Betrachtung besteht darin., 
, " ; I [hy -p ) m4 >) ° » 
da man den Ausdruck ( F gemabh der Gleichung (12) ins Auge fabt und 
P/t 


den allgemeimen Fall beriicksichtigt, wobei bedeutende Anderung der 


spezifischen Warme ¢, auftritt und deshalb der im allgemeinen stark ver- 


J.R. Roebuck. Proc. Amer. Acad. 60, 569 ff., 1925. 











n 
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dnderliche 14,-Wert die herrschende Rolle spielen mub. Da einerseits, 
bei hinreichender Druckerniedrigung die positiven Summanden in dem 
A y-Ausdruck ihren EinfluB verlieren und andererseits die “)-Inversions- 
linie sich der Temperaturachse asymptotisch nihert, d. h. der Joule-Thomson- 
Kffekt bei standiger Druckerniedrigung letzten Endes positiv erscheint 
(Fig. 1), so ist die Existenz der «)-Extreme auf den Isothermen insofern 
bewiesen, als in dem dem Experiment zuginglichen Gebiet die negativen 
(cee | 

Op 
ist auch die Behauptung, daB ,,der Joule-Thomson-KHffekt bem Druck p = 0 


)- Werte?) doch experimentell unzweifelhaft beobachtet sind. Freilich 
t 


verschwindet, mit dem physikalischen Sinn der Bedingung p = 0, d. h. 
mit der Begriffsbestimmung des absoluten Vakuums, durchaus vertriiglich. 
Ks ist zweifelhaft, ob das absolute Vakuum selbst dem materiellen Kérper 
irgendwelche Kigenschaften mitteilen kann. Vielmehr kann man vermuten, 
daf der ,,eigenschaftslose’ neutrale Zustand, welchen wir als ,,Vakuumn 
bezeichnen, infolge der Eimfithrung irgendwelcher Quanten von Energie, 
Materie usw. selbst dabei bestimmte physikalische Beschaffenheiten erhalt. 
Im letzteren Falle liegt aber kein Vakuum, sondern eine atomare baw. mole- 
kulare ,,@renzverdiinnung* vor. Dieser Sprung zwischen materiell-korpus- 
kularem und nicht korpuskular-definierbarem ist in der alten Atomistik 
unvermeidlich 2), obwohl der stetige Ubergang zwischen diesen beiden 
Zustiinden eine Grundforderung der Thermodynaimik darstellt. Is scheint, 
daB die neue Wellenphysik die nétige Ausfiillung dieser Liicke der alten 
Theorie liefern kann?). Auch nur in dem Falle, dafi man die Bedingung 
p =0 mit dem sprunglosen (stetigen) Ubergang zum absoluten Vakuum 
verbindet, ist der in der Thermodynamik gegebene Beweis der Hindeutig- 


keit der thermodynamischen Gasskale bei p = 0 berechtigt. 


Am SchluBb dieser Arbeit fithle ich mich verpflichtet, Herrn Prof. Dr. 
Max Jakob fiir seine wertvollen Bemerkungen meinen innigsten Dank 
auszusprechen. 

Leningrad, Juli 1935. 


/ 


‘ ; it 0 ; 
1) Neuerdings sind fiir Helium auch die positiven ( 2) -Werte bei wy < 0 
t 


0 p 
im Hochdruckgebiet p > 100 kg/cm? auf rechnerischem Wege nachgewiesen (vgl. 
$8). —- #) Allerdings ist neuerlich ein Versuch gemacht worden, diese Probleme 


relativistisch mit Bezugnahme z. B. auf die Bosesche Statistik im Sinne der 
neuen thermodynamischen Entwicklung zu lésen. (Niheres dariiber vgl. die 
interessante Untersuchung von Walter Glaser, Korpuskel und Lichtquanten, 
ZS.{. Phys. 94, 677, 1935.) 


Isotopentrennung beim Thallium durch Valenzwechsel?’) 
Von Johannes Zirkler in Berlin. 


(Kingegangen am 11. Dezember 1935.) 


Um Mibverstiindnissen vorzubeugen, méchte ich bemerken, dab man 


die HCl-Fallung des Tl am besten nach vorheriger Abtrennung des Tl 


vornimmt, um die Bildung komplexer Tl—TI -Halogenverbindungen 


zu vermeiden. Einwandfrei analytisch labt sich Tl von Tl nur durch 
Ammoniak scheiden. 

Von besonderem Interesse erscheint jener Fall der Verteilung des 
ThC” zwischen Tl und Tl’, in dem das Masseverhialtnis Tl/Tl gleich dem 
aus den Isotopenzahlen 29,6/70,4 - 0,42 gebildeten Quotienten gewiahlt 


wird. 





0/, Gehalt der °/, Gehalt der 
Tr: Gesamt-y-Aktivitit | Gesamt-y-Aktivitat 
am Tl** am TI 
(NH;-Fallung) | (HCl-Fallung) 


0.0085 0,02 46°, Sulfatléisung 6 Versuche 
0,017 0,04 50 ‘ 2 ‘ 
0,023 0,055 a1) 
0,023 0,056 57 
0.011 0,028 49 

Die Verteilungszahlen konvergieren ersichtlich auf gleiche Werte 
fir Tl und TI, was unter Beriicksichtigung des letzthin gegebenen ex- 
perimentellen Materials zu erwarten war. 

Die Vermutung, dal beim Valenzwechsel em Aussortieren der ver- 
schieden schweren Atomarten stattfindet, gewinnt meines Erachtens an 


Bedeutung. 


Berlin, 10. Dezember 1985. 


') Nachtrag zu ZS. f. Phys. 98, 75, 1935. 
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Berichtigung 


zu der Arbeit: ,,Die Intensitaétsverteilung der roten Cd-Linie bei Anregung durch 
ElektronenstoB im Molekularstrahl**!), 


Von R. Minkowski in Pasadena. 


In der obengenannten Arbeit ist infolge eines Druckfehlers der von Burger 
und van Cittert*?) angegebene Wert der Halbweite der roten Cd-Linie als 
2,75-10-% cm~! bei 300° erwihnt worden. Es mubB statt dessen heiBen 
2,75-10-2 em! bei 390°C. Dieser von Burger und van Cittert ermittelte 
Wert ist, wie in der Arbeit erwihnt, wesentlich, nimlich um rund 30°,, kleiner, 
als nach unseren Messungen zu erwarten ist, aber nicht etwa der GréBenordnung 
nach falsch, wie es infolge des oben korrigierten Druckfehlers den Anschein 
haben kénnte. 


') R. Minkowski u. H. Bruck, ZS. f. Phys. 95, 284, 1935; besonders 
S. 292. — #) H.C. Burger u. P. H. van Cittert, ebenda 44, 58, 1927. 





Berichtigung 


zu der Arbeit: ,, Uber den EinfluB der thermischen und mechanischen Behandlung 
auf die Gegenspannung und die Stromspannungsabhingigkeit in Na(Cl-Kri- 
stallen** +). 


Von A. Wenderowitseh und R. Drisina. 
S. 116, Zeile 2. von unten lies ,,Abweichungen von dem Ohmschen 


Gesetz* statt ,,Leitfihigkeit*’. 


1) ZS. f. Phys. 98, 108—117, 1935. 


Autorenregister. 


Alexopoulos, Kessar D. Uber die 
Frage der Emission von y-Quanten bei 
der Zertriimmerung des Lithiums durch 
schnelle Protonen. S. 336. 

Andersen, E. Buch. Eine empfindliche 
Zaihlrohranordnung. 8S. 597. 

Awender, Hans, Thoma, Alfred und 
Tombs, David M.  Berichtigung zu 
der Arbeit Die Bahnen des Elektrons 
im Magnetron unter Beriicksichtigung 
der Raumladungen. |.“ 8S. 534. 

Funkenspannung 

Ventilwirkung. 


bar, Werner. Die 
der elektrolytischen 
S. 267. 

Basu, K. 
und experimentell 
schiebung der Komponente 
im Stark-Effekt. S. 576. 

Bemerkung der Redaktion. S. 416. 

Beutler, H., Deubner, A. und Jiinger, 
H.-O. Uber das Absorptionsspektrum 
des Wasserstoffs. Il. Die Einordnung 
des Zustandes J) ins Termschema 
des Wasserstoffs, nach Aufnahmen an 
H, und Dy. 8.181. 

Bhattacharya, D. K. s. 

sriiche, E. Das’ elektronenoptische 
Strukturbild und seine Aussagen iiber 
die Emissionsverhi!tnisse bei Barium- 
Nickel-Kathoden. 8S. 77. 

Budo, A. Die Rotationskonstanten B, 
Dund Y der */7-Terme von TiO, Cg, 
CO, PH, AIH, NH.  S. 487. 

Castelliz, H. Bemerkung zu der Arbeit 
. Versuche iiber eine Trennung zwischen 
Lichtdruck und Radiometerkriaften‘. 
5. 536. 

Chatterjee, L. M. s. Prosad, K. 

Christ, Karl. Nachweis von Raum- 
ladungen und _ lonisierungsvorgangen 
in Ol mittels einer Strémungsanord- 
nung. S. 23. 

beubner, A. s. Beutler, H. 

Drisina, R. s. Wenderowitsch, A. 

Durau, Felix und Horn, Alfred. Uber 
die Adsorption von Gasen an jung- 
friiulichen Salzoberflichen. 8S. 198. 


Vergleich der theoretischen 
gefundenen Ver- 
Hyals 


r 
. 


Prosad, K 


Edlén, Bengt. Uber die Bogenspektren 
von Fluor und Kaljium. 5S. 445. 

— Zur Analyse von 3d—4/f in CII, 
NIUI und NII. Interkombinationen 
inCIlund NIII. 8S. 561. 

Eichler, Martin. Reifverfestigung an 
Glasstaben. 8S. 280. 

Engl, J. und Félmer, J. Die Tempe- 
raturabhingigkeit der Kegeldruckhirte 
der Metalle. II. 8S. 702. 

Euler, H. s. Heisenberg, W. 

Fock, V. Zur Theorie des Wasserstoff- 
atoms. S. 145. 

Focke, A. B. s. Goetz, A. 

Félmer, J. s. Engl, J. 

Franz, W. Rayleighsche Streuung 
harter Strahlung an schweren Atomen. 
8. 314. 

Fucks, W. Zur Theorie der Ziind- 
spannungssenkung einer bestrahlten 
Funkenstrecke. SS. 666. 

Gerloff, G. und Léwe, E. Eine eisen- 
freie Spule zur Erzeugung §!ang- 
dauernder starker Magnetfelder. S. 559. 

Goetz, A., Stierstadt, 0. und Focke, 
A. B. Kristalline Eigenschaften und 
magnetische Anisotropien von destil- 
liertem Wismut. 8.118. 

Gombas, Paul. Eine statistische Sté- 
rungstheorie. Il. Stérungsrechnung in 
der Thomas-Fermischen Theorie 
mit Austausch. S. 417. 

Grénblom, B. 0. Uber singuliire Magnet- 
pole. 8S. 283. 

Grundstrim, B. 
spektrum des Kupferhydrids. 


Uber das Absorptions- 
S. 128. 
‘Giintherschulze, A. und Hesse, H. J. 


Weitere Untersuchungen iiber den 
Koronarotationseffekt. S. 476. 

Gupta, M. M. Sen, Mohanti, H. B. 
und Sharan, 8S. Untersuchung der 
Anderung des Wechselstromwiderstan- 
des von Nickel im _ longitudinalen 
Magnetfelde. S. 262. 

Heisenberg, W. und Euler, H. Folge- 
rungen aus der Diracschen Theorie 
des Positrons. 8. 714. 

Hesse, H. J. s. Giintherschulze, A. 








‘tren 


CH, 
pnen 


y an 


npe- 
arte 


tolt- 


june 
nen. 


ind- 
Iten 


sen- 
ng- 
959. 
ke, 
und 
stil- 


Stij- 
- in 
orie 


1et- 


mns- 
28. 


len 
der 
an- 


len 


ze- 


rie 





Autorenregister. 


Hiedemann, E. und Hoesch, K.H. Die 
Sichtbarmachung der stehenden Ultra- 
schallwellen in durchsichtigen festen 
Kérpern. III. Zur spannungsoptischen 
Analyse der elastischen Schwingungen. 
8.141. 


Hippel, A. v. Elektrolyse, Dendriten- 
wachstum und Durchschlag in den 
Alkalihalogenidkristallen. 8S. 580. 


Hoesch, K. H. s. Hiedemann, E. 

Honda, Kotar6é und Nishina, Ta- 
motsu. Uber die sogenannte Tempe- 
raturabhingigkeit der spontanen Mag- 
netisierung. S. 657. 

Horn, Alfred s. Durau, Felix. 

Hurgin, J. s. Zelljakoff, N. 

levin , A. s. Straumanis, M. 

Jacyna, Witold. Uber die Extremwerte 


des Joule-Thomson-Effektes. (JTE.- 
Inversionspunkte zweiter Ordnung.) 
S. 775. 


Joglekar, M. S. und Thatte, V. N. 
Raman-Spektren organischer Borate. 
S. 692. 
Jordan, P. 
von Spinorteilchen. 8. 709. 
— Lichtquant und Neutrino. 8S. 759. 
Jiinger, H.-O. s. Beutler, H. 
Kopfermann, Hans und Rasmussen, 
Ebbe. Uber die Hyperfeinstruktur 
einiger Vanadiummultiplette. 5S. 624. 
Kornetzki, M. Uber die Abhangigkeit 
der Volumenmagnetostriktion und des 
Weiss schen Faktors von der Tempe- 
ratur und der Gitterkonstante. 8S. 289. 
Kronjaiger, Wilhelm. Dispersion von 


Uber die Wechselwirkung | 


_ Papello, Karl. 


Luft, Krypton und Xenon im kurz- | 


welligen Ultraviolett. 8.17. 

Kurzke, H. 
arbeitsinderungen 
der Metalle. S. 684. 

Liempt, J. A. M. van und Vriend, 
J. A. de. Die Schmelzzeit von Schmelz- 
sicherungen. II, S. 133. 

Liwe, E. s. Gerloff, G. 


Lues, Hans. Uber die Temperatur- 


abhingigkeit der Suszeptibilitit des | 


Sauerstoffs. 8. 537. 
Mahajan, L.D. Der Einflu® des Lichtes 
auf die Oberflichenspannung von 


Seifenlésungen. Teil If. 8S. 388. 


Zur Frage der Austritts- | 
im Schmelzpunkt | 


| Recknagel, A. 





793 


Mah!,H. Elektronenoptische Abbildungen 


von emittierenden Drahten. (Vorliu- 
fige Mitteilung.) 8S. 321. 
Mann, K. E. Suszeptibilitatsmessungen 


an Sauerstoff und Edelgasen. S. 548. 

Mecke, R. s. Timm, B. 

MeiBner, K.W. Zum Bogenspektrum 
des Rubidiums. 8. 353. 

Messkin, W.S. und Somin, R.E.  Ex- 
perimentelle Nachprifung der Akulov- 
schen Theorie der Koerzitivkraft. 
S. 610. 

Minkowski, R._ Berichtigung zu der 
Arbeit: ,Die Intensitatsverteilung der 
roten Cd-Linie bei Anregung durch 
ElektronenstoB im Molekularstrahl*. 
S. 791. 

Mitra, S.M. Eine Bemerkung iiber die 
Raman-Spektren der Sulfate bei ver- 
schiedener Konzentration. S. 740. 

Mohanti, H. B. s. Gupta, M. M. Sen. 

Molthan, W. Zum Problem der Energie- 
abgabe positiver lonen an Sonden im 
Plasma von Gasentladungen. 8. 227. 

Neugebauer, Th. Berechnung der Kon- 
stanten des Methanmolekiils. 8. 638. 

Nishina, Tamotsu s. Kotaré, Honda. 

Njegovan, V. Bemerkung iiber die 
Eigenschaften des Gasnebels. S. 415. 

Orowan, E. Zur Kristallplastizitit. 
V. Vervollstindigung der Gleitge- 
schwindigkeitsformel. S. 382. 

Zur Frage der Licht- 
aberration und des Doppler-Effektes. 
S. 490. 

Petersen, H. Zur Theorie der Réntgen- 
absorption molekularer Gase. III. 8.569. 

Prosad, K., Bhattacharya, D. K. und 
Chatterjee, L. M. Untersuchungen 
einiger optischer und _ elektrischer 
Eigenschaften von Didymglas. 8. 324. 

Rasmussen, Ebbe s. Kopfermann, Hans. 

Zusammenhang der 
Emissionskonstanten von Einkristallen 
und vielkristallinem Material. 8S. 355. 

Rogowski, W. Uber Elektronenanlage- 
rung und lonenbildung bei Gasen. 
S. 399. 

Rozental, Stefan. 
proximation der 
teilungsfunktion. 


Uber eine Ap- 
Fermischen Ver- 
S. 742. 


51* 


794 


Schenk, D.  Elektronenoptische Unter- 
suchungen iiber die Gliihemission von 
Nickel in Caesiumdampf. 8S. 753. 

Schilling, W. s. Wehnelt, A. 

Schmidt, Th. s. Schiiler, H. 


Schiiler, H. und Schmidt, Th. 

die Unsymmetrie der elektrischen 
Ladungsverteilung des 2%) Hg- Kerns. 
S. 239. 
Bemerkungen zu den elektrischen Qua- 
drupolmomenten einiger Atomkerne und 
dem magnetischen Moment des Protons. 
S. 430. 

Schumann, Gerhard.  ,Optimale“ 
Konzentrationen der aktiven Fremd- 
stoffe in Kristallphosphoren. §8. 252. 

— Einflu8 von Querschnittsform und 
Oberflaichenbeschaffenheit auf die Zer- 
reibfestigkeit von Glasstiben. 8S. 605. 

—,W. 0. Uber den Einflu§B der An- 
lagerung auf Feldverteilung und Leit- 
fahigkeit. 8. 72. 

Schwegler, A. Bemerkung zu einem 
Sekundiareffekt der kosmischen UItra- 
strahlung. S. 288. 

Seeliger, R. und Sommermeyer, K. 
Zur Theorie der Schlauchentladungen. 
S. 733. 

Seumel, Gerhard. Die Gestalt des 
FlieSkegels an polykristallinen Probe- 
stiben bei verschiedenen Belastungen. 
S. 496. 

Sharan, S. s. Gupta, M. M. Sen. 

Somin, B. E. s. Messkin, W. 8S. 

Sommermeyer, K. s. Seeliger, R. 

Splait, Lj. Einige Bemerkungen 
Staubeffekt von Mitra. S. 396. 

Stefanowsky, A. s. Zelljakoff, N. 

Stierstadt, O. s. Goetz, A. 

Straumanis, M. und Tevins, A. Pra- 
zisionsaufnahmen nach dem Verfahren 
von Debye und Scherrer. II. S. 461. 

Thatte, V.N. s. Joglekar, M. S. 

Thoma, Alfred s. Awender, Hans. 

Timm, B. und Mecke, R. Quantitative 
Absorptionsmessungen an den CH- 
Oberschwingungen einfacher Kohlen- 
wasserstoffe. I. Die Halogenderivate des 
Methans, Athans und Athylens. S. 363. 


zum 


Uber | 


Autorenregister. 


Tombs, David M. s. Awender, Hans. 


Trumpy, B. Polarisation der Raman- 
strahlung und Konstitution der Mole- 
kiihle. II. S. 672. 

Tyrén, Folke. Wellenlangenbestimmun- 
gen der [-Serie an den Elementen 
29 Cu bis 26 Fe. 8S. 768. 

Ungar, Georg. Mathematische Dar- 
stellung von photographischen Schwir- 
zungskurven auf Grund der Koagula- 
tionstheorie des Jatenten Bildes und 
unter Beriicksichtigung der Grundsitze 
der Bose-Einsteinschen Statistik. 
8. 517. 

Vegard, L. Die 
festem Sauerstoff. 


Kristallstruktur 
S.1. 


von 


Verleger, H. Das Rotationsschwingungs- 
spektrum der Methylhalogenide im 
photographischen Ultrarot bei 1,11 wp. 
S. 342, 

Vriend, J. A. de s. Liempt, J. A. M. van. 

Weber, K. H. R. Beitrige zur Analyse 
des Vorganges der technischen Magne- 
tisierung. I. Teil: Experimente zur 
Weissschen Theorie der technischen 
Magnetisierungskurve. S. 155. 

Wehnelt, A. und Schilling, W. Elek- 
tronenmikroskopische Untersuchung des 
Elektronenaustritts aus kalten Metallen. 
S. 286. 

Wenderowitsch, A. und Drisina, R. 
(ber den Einflu8 der thermischen und 
mechanischen Behandlung auf die 
Gegenspannung und die Stromspan- 
nungsabhingigkeit in Na Cl-Kristallen. 
8.108. Berichtigung. 8S. 791. 

Wisniewski, Felix Joachim v. Eine 
Bemerkung zur Theorie des elektro- 
magnetischen Feldes. 8S. 746. 


Zelljakoff, N., Stefanowsky, A. und 
Hurgin, J. Berechnung der Inten- 
sitat der Interferenzlinien auf den 
Réntgenogrammen von Debye. S. 66. 

Zirkler, Johannes. Uber die Verteilung 
des ThC’’ in Thallium-Salzlésungen. 
S. 75. 

— Jsotopentrennung beim Thallium durch 
Valenzwechsel? S. 790. 














